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X. Т. Раудьепп, К. Ю. Сиймер

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ РЕЗОРЦИНА
С ГЛЮКОЗОЙ

(Сообщение 1)

Кинетика реакции поликонденсации резорцина с глюкозой
в кислотной среде

В химии высокомолекулярных соединений давно известны
и тщательно изучены реакции поликонденсации фенолов с
альдегидами, особенно с формальдегидом. Феноло-формаль-
дегидные смолы нашли широкое применение в народном хо-
зяйстве. Смолы на базе одно- и двухатомных фенолов и форм-
альдегида, а также других альдегидов, могут быть применены
для получения литых изделий, слоистых пластиков, клеев,
лаков, дубителей и т. д.

Относительно мало сведений имеется о реакциях фенолов
с гидроксиальдегидами, хотя химизм протекающих реакций,
а также свойства получаемых продуктов представляют зна-
чительный интерес. По-видимому, поликонденсаты фенолов с
гидроксиальдегидами имеют, по сравнению с феноло-форм-
альдегидными смолами, более высокое содержание гидрок-
сильных групп, а эта особенность отражается на свойствах
подобных смол. Кроме изменения физических и механических
свойств улучшается растворимость в полярных растворителях,
В частности в воде. Таким образом, появляется перспектива
получения новых типов водорастворимых клеев и синтетиче-
ских дубителей,

Литературные данные о реакциях фенолов с низшими гид-
роксиальдегидами (С 2—С4 ) отсутствуют. Э. Фишер и
В. Л. Йеннингс [l] изучали реакции между флороглицином и
сахарами. Более поздние исследования Э. Фишера [2] пока-
зали, что одноатомные фенолы в условиях, аналогичных по-
лучению глюкозидов из алифатических спиртов, глюкозидов с
сахарами не образуют. В 1894 г. Э. Фишер и В. Л. Йеннингс
[3] получили при конденсации резорцина и пирогаллола с глю-
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козон и арабинозой водорастворимые соединения. Аналогично
реагировали с резорцином также галактоза и ксилоза. Пиро-’
катехин и гидрохинон обладали низкой реакционной способ-
ностью. К- Каунслер [4] исследовал реакцию конденсации фло-
роглюцина с декстрозой, маннозой, галактозой, левулозой и
арабинозой при комнатной температуре в присутствии соля-
ной кислоты. Продукты реакции трудно растворялись в воде
и не имели постоянной температуры плавления. И. Б. Нидерл
и Р. К. Маурмейер [s] конденсировали оксибензол с О-глюко-
зой в присутствии НСI. Полученные продукты растворялись в
количестве 10—15% в воде, а в бензоле лишь в количестве
1 —2%. Исследование химических и физических свойств про-
дуктов конденсации дало авторам возможность предположить
наличие трехкольцевых структур, два из которых являются
гетероциклическими. Авторами подчеркивается, что конденса-
ция оксибензола с О-глюкозой является прототипом всех реак-
иий, протекающих в кислотной среде между фенолами и угле-
водами, а также крахмалом и целлюлозой. Один из авторов
упомянутой работы продолжил исследование реакции конден-
сации фенолов с углеводами з сильнокислой среде при темпе-
ратуре 70°С [6, 7]. При конденсации оксибензола с О-фрук-
тозои им выделено соединение с определенной температурой
плавления.

Много исследований проведено с целью получения искус-
ственных смол [8 —14]. Так, например, исследовались реакции
конденсации оксибензола, а-нафтола и резорцина с сахарозой
и левулозой в присутствии Ш [B], реакция конденсации окси-
бензола с сахарозой в присутствии НСI [9], реакция конденса-
ции оксибензола с декстрозой с последующим отвердеванием
смолы с целью получения материалов для литья и покрытий
[10—14]. Синтезированы смолы для пресспорошков путем кон-
денсации оксибензола с сахарозой, крахмалом и целлюлозой,
а также с соломой и опилками в присутствии серной кислоты
[ls, 16, 17]. П. Г. Коноваловым [lß], Б. Швейшеймером [l9] и
И. М. Интошем [2o] получены также смолы из оксибензола и
углеводов. Для получения электроизоляционного материала
изучена реакция конденсации оксибензола с крахмалом из
кукурузы при 200—260°С без катализатора [2l].

Разработаны методы синтеза дубильных веществ на ос-
нове одноатомных фенолов и углеводов [22]. Продукты конден-
сации сульфировались серной кислотой. Кроме того, получены
дубители при конденсации фенолов со смесью формалина и
гахаров с последующим сульфированием [23] или добавлением
лнгносульфоновых кислот [24]. Прибавление к сульфитному
щелоку продуктов конденсации оксибензола с глюкозой, леву-
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лозой, крахмалом и тростниковым сахаром улучшает дубиль-
ные свойства сульфитного щелока [2s].

Из последних работ представляют интерес исследования
К. Б. Линна [26, 27], изучавшего реакции конденсации гидрок-
сиальдегидов с ароматическими соединениями, в том числе и
с фенолами. Реакции проводились в автоклаве в среде инерт-
ного растворителя в присутствии НР. Используя наряду с хи-
мическими методами инфракрасную спектроскопию, автору
удалось установить структуру некоторых индивидуальных
соединений. Так, например, при конденсации оксибензола с
глюкозой получено белое кристаллическое вещество с молеку-
лярным весом около 350, являющееся по мнению автора
У-деокси-У, У-ди (ц-гидроксифенил) -У)-глицитом.

Из вышеприведенного следует, что несмотря на значитель-
ное количество работ, проведенных в области конденсации
фенолов с углеводами, не выяснены еще ни механизм проте-
кающих реакций, ни зависимость свойств получаемых продук-
тов от условий проведения поликонденсации. Почти не из-
учены реакции поликонденсации двухатомных фенолов с гид-
роксиальдегидами, В настоящем сообщении приводятся ре-
зультаты исследования реакции поликонденсации резорцина с
глюкозой, как типичных представителей двухатомных фено-
лов и моносахаридов. При этом главное внимание обращено
на изучение условий образования водорастворимых продуктов
поликонденсации.

Экспериментальная часть
Методика опытов
Поликонденсация резорцина с глюкозой проводилась в че-

тырехгорлой колбе емкостью 250 мл, снабженной механиче-
ской мешалкой, обратным холодильником, термометром и
капиллярным вискозиметром. Нагревание реакционной смеси
проводилось на водяной бане. При помощи циркуляционного
насоса через водяную баню и окружающий вискозиметр ко-
жух нагнеталась термостатированная вода. Опыты проводи-
лись при 50 и 80°С.

В ходе опытов через определенные промежутки времени
измерялась кинематическая вязкость реакционной смеси и от-
бирались пробы для анализов.

В качестве исходных веществ использовались резорцин и
УУ-глюкоза марки «Ч». Катализаторами служили соляная и
серная кислоты марки «ХЧ». Ввиду того, что серная кислота
может оказывать также сульфирующее действие, основная
часть опытов проводилась в присутствии соляной кислоты.

Резорцин и глюкоза растворялись в дистиллированной
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Таблица
I

Количества
исходных

веществи

условия
реакции

поликонденсациирезорцинас

глюкозой
(во
всех

опытахвзято

резорцинаи
глюкозыпо
90,8
ммолей,
т.
е.

соответственно10,00
и
16,38
г)

Взято
для

конден-
Конденсации

исходных
веществв

реакционной
смеси

Условия
реакции

№

сации

Резорцин
и

глюкоза

НС1

Температура
Продолжи- тельность, в

час.

опыта
воды, г

6Ъ%
НС1. мл

ммоль/г
%

резор- цина
%

глюкозы
мэкв!г
%

16—4
12,27

9,0

1,26

13,9

22,7

2,81

10,26

15—25
4200

14—1
24,54

6,0

1,57

17,3

28,3

1,17

4,26

50

41

18—1
24,54
12,0

1,40

15,4

25,2

2,08

7,59

50

25

17—1
24,54

18,0

1,26

13,9

22,7

2,81

10,26

50

33

24—1
18,68

7,6

1,68

18,5

30,4

1,59

5,80

80

14

11—2
24,54

10,0

1,45

16,0

26,2

1,79

6,56

80

21

12—3
24,54

12,0

1,40

15,4

25,2

2,08

7,59

80

12

23—1
15,82

11,6

1,63

17,9

29,4

2,34

8,53

80

6

25—1

7,62

9,7

2,00

22,0

36,1

2,40

8,79

80

5

13—2
24,54
15,0

1,33

14,6

23,9

2,46

8,98

80

8.5

16—2*
24,54

18,0

1,26

13,9

22,7

2,81

10,26

80

7

19—1
24,54
21,0

1,20

13,3

21,7

3,12

11,38

80

5,8

20—1
24,54
24,0

1,15

12,7

20,7

3,41

12,42

80

3.8

21—1**

39,23

5,8

1,19

13,2

21,5

2,66

13,00

80

20

22—1**
38,63

11,5

1,06

11,6

19,0

4,70

23,10

80

7

*

При
аналогичныхусловиях

проведенопыт№
16-3.

реакционной

••

В
опытах21-1
и

22-1
в

качестве
катализатора

применена
серная

кислота,
содержание

которой
в

смеси
выраженов
мл

94%
серной

кислотыи
в

мэкв!г.
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воде, после чего раствор быстро нагревался до заданной тем-
пературы реакции. Затем добавлялся катализатор (заданное
количество серной или соляной кислот). Момент достижения
требуемой температуры считался началом конденсации.

В конце опыта (определяемом по достижению желаемой
вязкости) реакционная смесь быстро охлаждалась до ком-
натной температуры. При опытах, длившихся несколько дней,
реакционная смесь хранилась ночью при комнатной темпера-
туре. В случае необходимости продукты конденсации нейтра-
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лизовались щелочью до рН = 7 для прекращения (резкого за-
медления) дальнейшего процесса конденсации.

Количества исходных веществ, их концентрация в реакци-
онной смеси, температура поликонденсации и длительность
реакций в некоторых опытах приведены в таблице 1. На фиг. 1
Приведены данные изменения кинематической вязкости реак-
ционной смеси в некоторых проведенных опытах.

Обсуждение результатов опытов

Скорость реакции конденсации, протекающей между ре-
зорцином и глюкозой, зависит от температуры конденсации,
характера и количества кислотного катализатора, концентра-
ции резорцина и глюкозы в реакционной смеси.

При комнатной температуре конденсация протекает мед-
ленно. Проведенные опыты показали, что скорость реакции
при комнатной температуре примерно в 1000 раз меньше ско-
рости реакции при 80°С (опыт № 16-4). При температуре
50°С реакция конденсации протекает также сравнительно
медленно. Образование первичных (водорастворимых) про-
дуктов конденсации завершается только в течение 30—40 ча-
сов (опыты №№ 14-1, 18-1, 17-1). Поэтому большинство опы-
тов было проведено при 80°С, при температуре, являющейся
приемлемой при изучении реакций конденсации резорцина и
глюкозы в концентрированных растворах. Соляная кислота
является более эффективным катализатором, чем серная. Из
фиг. 1 видно, что при равных начальных концентрациях во-
дородных ионов в опытах №М> 21-1 и 13-2 повышение кинема-
тической вязкости за первые 16 часов при применении серной
кислоты незначительно. Поэтому применение в качестве ката-
лизатора соляной кислоты является более целесообразным.
В опытах использовались растворы достаточно высокой кон-
центрации. Так как резорцин и глюкоза, а также первичные
продукты конденсации хорошо растворяются в воде, то коли-
чество воды может быть уменьшено до минимума, необходи-
мого для получения гомогенного раствора. Как видно из таб-
лицы 1, концентрации резорцина и глюкозы в проведенных
опытах колебались соответственно в пределах 12,7—22,0% и
20,7—36,1%. Влияние концентрации соляной кислоты на ско-
рость реакции изучалось в интервале концентраций от 4,3—

12,4%.
Кривые на фиг. 1 показывают, что вязкость реакционных

смесей вначале изменяется медленно, находясь почти в линей-
ной зависимости от времени, а позже очень резко увеличи-
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вается. Функция \—Цх) выражается примерно следующей
формулой:

\=а +Ь т + стп
, где

V кинематическая вязкость реакционной смеси,
в сст,

г продолжительность конденсации, в часах,
а вязкость начального раствора, в сст,
Ь, с, п эмпирические константы.

Для опытов №№ 12-3 и 19-1 значения констант, например,
равны соответственно: а=l,9 и 1,7, 6 =0,2, с =B,o*lo~ 10 и
3,9 • 10~6

, п= 9.
Значительное повышение кинематической вязкости в ко-

нечной стадии опытов может быть объяснено резким увеличе-
нием молекулярного веса продуктов конденсации. Мож ю
сделать вывод, что в первой стадии реакции образуются со-
единения, состоящие только из нескольких остатков резор-
цина и глюкозы. Дальнейшая конденсация этих соединений
приводит к резкому увеличению среднего молекулярного веса.

Фиг. 2. Зависимость продолжительности образования первичных продук-
тов поликонденсации резорцина и глюкозы от концентрации катализатора
(кривая 1, содержание резорцина 12,7—15,4%) и концентрации резорцина

(кривая 2, содержание катализатора 8,5—9.0%)
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Во всех опытах одновременно с резким увеличением вязкости
реакционной смеси (вязкость больше 7—B сст) было отме-
чено образование нерастворимых соединений. Поэтому можно
считать, что при резком увеличении вязкости завершается
первый этап реакции конденсации образование водораст-
воримых продуктов конденсации, а в дальнейшем количество
водорастворимых продуктов уменьшается за счет сшивания
отдельных линейных молекул в более крупные. Условно можно
считать, что первичные реакции конденсации завершаются к
моменту увеличения кинематической вязкости реакционной
смеси примерно в четыре раза по сравнению с вязкостью ис-
ходного раствора, далее же начинают протекать нежелатель-
ные побочные реакции. Поэтому время, необходимое для до-
стижения кинематической вязкости, в четыре раза превышаю-
щей исходную, можно условно принять за продолжительность
реакции образования первичных водорастворимых продуктов.

На скорость реакции существенно влияют как концентра-
ция катализатора, так и концентрации резорцина и глюкозы.
На фиг. 2 показана зависимость продолжительности реакции
от концентрации катализатора (кривая 1) и от концентрации
резорцина (кривая 2). Из фиг. 2 видно, что увеличение кон-
центрации как соляной кислоты, так и резорцина и глюкозы,
позволяет сократить время протекания первичных реакций
конденсации.

Для получения водорастворимых поликонденсатов синтез
необходимо прекращать «вовремя» (при определенной вязко-
сти) и затем быстро охлаждать реакционную смесь до ком-
натной температуры. Продолжительность реакции, завися-
щая от концентрации исходных веществ, может быть пред-
сказана путем интерполирования кривых, приведенных на
фиг. 2.

Выводы

1. При поликонденсации резорцина с глюкозой в кислот-
ной среде вначале образуются водорастворимые соединения,
дальнейшая их конденсация приводит к получению макромо-
лекул пространственного строения.

2. Выяснена зависимость скорости реакции от темпера-
туры и от концентрации катализатора, резорцина и глюкозы,

3. Показано, что путем определения кинематической вяз-
кости реакционной смеси можно определить ход течения реак-
ций и конец реакций при получении водорастворимых поли-
конденсатов.
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X. Т. Раудсепп, К. Ю. Сиймер

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ РЕЗОРЦИНА
С ГЛЮКОЗОЙ

(Сообщение II)

О механизме реакции поликонденсации резорцина с глюкозой
В первом сообщении [l] нами описано получение продук-

тов поликонденсации резорцина с глюкозой в кислотной среде.
Путем определения кинематической вязкости реакционной
смеси были выяснены общие закономерности, касающиеся
влияния концентрации исходных веществ (резорцина, глю-
козы и катализатора) на скорость протекания реакций.

Ниже приводятся результаты, полученные при анализе
проб, отобранных из реакционных смесей во время конденса-
ции. Получаемые данные позволяют получать представление о
кинетике реакций и структуре продуктов конденсации.

Исследовалась способность продуктов реакции реагиро-
вать с бромом, а также определялось содержание свободной
альдегидной группы. Как известно, бром замещает в моле-
куле резорцина водородные атомы в орто- и пара-положениях
по отношению к гидроксильным группам. Поэтому определе-
ние количества брома, вступающего в реакцию с продуктами
поликонденсации, позволяет определять степень участия мо-
лекул резорцина в процессах поликонденсации, а с другой
стороны, получать данные о структуре продуктов конденса-
ции. Определение содержания альдегидной группы позволяет
определять содержание в реакционных смесях непрореагиро-
вавшей глюкозы.

Экспериментальная часть

1. Реакционная способность продуктов конденсации с бромом

Реакционная способность резорцина с бромом является
мерой наличия в молекуле резорцина свободных активных

ТАЫЛША РOШТЕНМIЫSЕ IЫSТIТШOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 243 1966

УДК 541.64
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центров. С одним молем резорцина реагирует шесть грамм»
эквивалентов брома, причем трибромрезорцин образуется по
следующему уравнению:

Количество брома, замещающего в ядре водород, зависит
от количества свободных о- и /г-положений (по отношению к
гидроксильным группам).

Фиг. 1. Зависимость количества брома, прореагировавшего с продуктами
поликонденсации, от продолжительности конденсации резорцина с глюкозой
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Разумеется, бром количественно присоединяется к двой-
ным связям. Несмотря на то, что при поликонденсации окси-
бензола с глюкозой в результате дегидратации глюкозы име-
ются возможности для образования двойных связей [2],
можно считать, что в условиях проведенных опытов поликон-
денсации резорцина с глюкозой образование двойных связей
крайне незначительно.

Для определения активных центров в продуктах поликон-
денсации пробы, отобранные из реакционных смесей, броми-
ровались раствором бромида-бромата по методике, применяе-
мой в количественном анализе оксибензола [3].

На основании опытных данных вычислялось количество
брома, замещающего атомы водорода в ароматических ядрах.
Количество ароматических ядер считалось постоянным.

Контрольные опыты показали, что с одним молем чистого
резорцина реагирует 6,01 г-экв брома, т. е. почти его теорети-
ческое количество. В тех же условиях с глюкозой реагирует
0,04 г-экв брома, что является несущественным.

Результаты бромирования проб, отобранных при реакции,
приведены в таблице 1.

Для некоторых опытов результаты бромирования иллюст-
рируются кривыми на фиг. 1.

Из представленных в таблице 1 данных и из фиг. 1 видно,
что количество замещенного в ядрах водорода быстро умень-
шается от 3 г-экв до 2 г-экв на моль. Дальнейшее уменьшение
происходит медленнее, а в конечных продуктах замещается,
как правило, 1,5—1 ,7 г-экв водорода. При «переконденсации»
из-за выпадения осадка количество реагирующего брома
резко снижается (опыт № 16-3).

Количество реакционноспособных положений в ядрах
уменьшается тем быстрее, чем больше катализатора (НСI)
содержит реакционная смесь.

Одинаковая бромируемость конечных продуктов конден-
сации может быть признаком их структурной однородности.
Если представить себе структуру продукта конденсации ли-
нейной, состоящей из молекул резорцина, соединенных при
помощи атомов углерода, то количество ароматических ядер в
молекуле не может превышать трех-четырех.

2. Содержание в продуктах конденсации альдегидных групп

Содержание альдегидных групп определялось путем двух-
часового оксимирования при 100°С [4]. По литературным дан-
ным подобные условия требуются для количественного окси-
мирования глюкозы [s]. Контрольный опыт указал на 100%
реагируемость глюкозы. Доказано, что резорцин определению



глюкозы не мешает. По-видимому, альдегидная группа содер-
жится лишь в молекулах глюкозы, в продуктах же конденса-
ции резорцина и глюкозы альдегидной группы нет. Таким
образом, уменьшение содержания альдегидной группы ука-
зывает на снижение содержания в реакционных смесях глю-
козы.

Результаты определений альдегидной группы в некоторых
опытах приведены в таблице 2 и на фиг. 2.

Из фиг. 2 и таблицы 2 видно, что в начале поликонденса-
ции содержание альдегидной группы быстро снижается, а в
конце опыта в реакционной смеси остается еще некоторое ко-
личество непрореагировавшей глюкозы. Интересно отметить.

17а сборник

Таблица 2
Содержание альдегидной группы в реакционных смесях

№
опыта

Содержание
—СНО

В ИСХОДНОЙ
смеси,
мэкв/г

Содержание
НС1 в ис-

ходной
смеси,
мэкв/г

Продолжи-
тельность

конденсации,
в часах

Содержани
реакцией

мэкв/г

е —СНО в
ной смеси

% от ис-
ходного

содержания

24—1 1,68 1,59 0,15 1,16 69,2
3,25 0,40 23,7
6,25 0,30 17,9
9,0 0,29 17,3

10,5 0,25 14,6 ■
23—1 1,63 2,34 0,25 0,97 59,7

2,25 0,24 15,0
4,25 0,21 13,1
6,0 0,16 10,1

16—3 1,26 2,81 0,125 1,21 96,2
2,0 0,37 29,1
3,0 0,34 26,7
4,0 0,27 21,7
5,0 0,25 19,5
6,0 0,24 18,9
7.0 0,21 17,0

20—1 1,15 3,41 0,1 1,12 97,5
2,25 0,50 43,3
3,75 0,30 26,0

21— 1 1,19 2,66 '

мэкв/г
Н2 804

0,5
3.0
8.0

12,0
20,0

1,06
0,51
0,26
0,18
0,17

89,2
42,5
21,8
15.0
14.1
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Фиг. 2. Изменение содержания в реакционных смесях альдегидной группы
при поликонденсации резорцина с глюкозой

что скорость снижения содержания СНО зависит от кон-
центрации исходных веществ (резорцина, глюкозы и соляной
кислоты). Форма кривых напоминает кривые, полученные при
Сфомировании продуктов конденсации. Это является подтвер-
ждением того, что реакции происходят при участии альдегид-
ных групп и активных атомов водорода в ароматических
ядрах.

3. О структуре продуктов конденсации

Определение кинематической вязкости, реакционной спо-
собности продуктов реакции с бромом и содержания в реак-
ционных смесях альдегидной группы позволяет выдвинуть
некоторые, предположения о возможной структуре продуктов
поликонденсации.

Вероятно, что вначале образуется неустойчивое соедине-
ние А:
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Соединение А сразу реагирует с другой молекулой резор-цина, образуя соединение Б;

Далее соединение Б реагирует с новыми молекулами ре-зорцина и глюкозы или с молекулами А и Б. Если обозначитьостаток глюкозы через > СП—Ё, то вновь получаемое соеди-нив В может иметь следующую структуру:

Скорость образования соединений А и Б значительно пре-
вышает скорости образования дальнейших продуктов конден-
сации.

Если соединение В содержит три ароматических ядра, то
среднее количество реакционноспособных активных положе-
ний в ядре равно 1,67, если четыре, то 1,50. По результатам
бромирования можно сделать вывод, что в конечных продук-
тах содержится 3—4 ароматических ядра, средний же моле-
кулярный вес соединений равен примерно 700—800. При об-
разовании соединения В, содержащего 4 ароматических ядра,
количество остатков глюкозы в молекуле равно трем, а следо-
вательно, содержание непрореагировавшей глюкозы состав-
ляет 25% от исходного содержания, так как во всех опытах
резорцин и глюкоза брались в эквимолекулярных количе-
ствах.

В процессе дальнейшей конденсации начинается образова-
ние соединений с пространственной структурой, что связано с
резким увеличением молекулярного веса.

В вышеприведенных формулах предполагается, что в угле-
водородном остатке (в остатке глюкозы) реакции не проис-
ходит. Проведенные исследования не позволяют делать выво-
дов о реакциях, протекающих в остатке глюкозы. Однако
можно предположить, что там протекают некоторые реакции
дегидратации. Отщепление воды возможно также от гидро-
ксильных групп соседних остатков резорцина.
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Молярное соотношение резорцина и глюкозы при образо-
вании соединения В превышает 1 ; 1, о чем свидетельствует
наличие в конечных продуктах конденсации непрореагировав-
шей глюкозы.

Выводы

1. Изучены свойства и состав продуктов конденсации ре-
зорцина с глюкозой в кислотной среде.

2. Результаты бромирования продуктов реакции показы-
вают, что в первых стадиях конденсации происходит быстрое
уменьшение активных центров резорцина с трех до 1,7—: 1,5,
что объясняется образованием поликонденсатов, состоящих
из 3—4 ароматических колец.

3. Результаты определения, альдегидной группы в продук-
тах реакции показывают, что карбонильная группа глюкозы
быстро связывается с резорцином уже в первых этапах реак-
ции и что конечные продукты поликонденсации содержат
только 10—20% непрореа ировавшей глюкозы.

4. Результаты исследования продуктов поликонденсации
позволяют охарактеризовать механизм реакции поликонден-
сации.
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X. Т. Раудсепп, М. А. Сийрак

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ
ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ ГЕКСАНА НА ОКИСЯХ

ВАНАДИЯ

(Сообщение 1)

В последние годы в химической промышленности резко
увеличилась потребность в высших олефинах нормального
строения. Разработан ряд методов полимеризации низших
олефинов с высшими. Высшие олефины нашли применение
при производстве детергентов, высших спиртов, карбониль-
ных соединений, смазочных масел и др., в многих других про-
цессах нефтехимического синтеза [l, 2].

Основными методами производства высших олефинов, ко-
торые могут быть использованы в промышленности, являются
термический крекинг парафиновых углеводородов, полимери-
зация низших олефинов, дегидратация спиртов, дегидрогени-
зация парафинов [3, 4, s].

В настоящее время особо большое внимание обращается
на каталитическую дегидрогенизацию парафиновых углево-
дородов в соответствующие олефины. Проведение реакций
дегидрогенизации и циклизации парафиновых углеводородов
отмечено уже в 1936 г. Б. Л. Молдавским и Г. Д, Кдмушером
[6]. В литературе имеется большое число работ по изучению
механизма реакции и состава катализаторов для получения
высших олефинов [l7, B]. В качестве катализаторов предло-
жены окиси и сульфиды металлов V и VI группы периодиче-
ской системы и соли. Из этих катализаторов самое широкое
пирменение нашла СГ2О3, в основном на носителе окиси алю-
миния [7, 9].

В связи с исследованием процессов окисления предельных
углеводородов на ванадиевых катализаторах [26] было отме-
чена дегидрирующая способность окисей ванадия. Поэтому
большой интерес представляли исследования каталитической
активности этого катализатора. Следует отметить, что в лите-
ратуре имеется ряд работ [10 —23] по дегидрогенизации угле-
водорода на ванадиевых катализаторах. Однако результаты
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этих работ часто противоречивы. Б. А. Казанским и
А, Ф, Платэ [ll] отмечено, что У2Об без носителя не может
быть катализатором при дегидрогенизации, так «ак главной
реакцией является деструкция углеводородов.

Бриггс и Тэйлор [l2] получали при дегидрогенизации геп-
тана на Уаos при температуре 510° 3% олефинов и 14% аро-
матических углеводородов. На основании данных авторов
содержание олефинов и ароматических углеводородов в ката-
лизате зависит от количества УгОв на носителе, при чем мак-
симальное содержание олефинов получается при 2%-м содер-
жании УгОв на окиси алюминия. А. Ф. Платэ и Г. А. Тарасова
исследовали механизм процесса дегидрогенизации при ис-
пользовании в качестве катализатора окиси ванадия на
носителе [ls].

Из результатов работы можно сделать вывод, что актив-
ным катализатором дегидрогенизации является не УгОв, а
низшие окиси ванадия. Это подтверждается также опытами
дегидрогенизации этилбензола и этнлциклогексана [20 —22].

Целью настоящей работы было выяснение каталитической
активности окисей ванадия при реакциях дегидрогенизации и
циклизации предельных углеводородов Се и выше. В настоя-
щем сообщении мы приводим данные по дегидрогенизации
гексана.

Экспериментальная часть

Опыты были проведены на установке, состоящей из реак-
тора, дозаторной системы, холодильников для конденсирова-
ния катализата и из батареи газометров. Реактором служила
кварцевая трубка й— 20 мм, установленная в трубчатой элек-
тропечи. Температура измерялась термопарой, установленной
в средней части реактора. Для дозировки исходного вещества
использовался капиллярный дозатор. Катализат собирался в
приемнике. Газообразные продукты реакции собирались в
батарее из литровых газометров. В качестве катализатора
использовалась прессованная и гранулированная до диаметра
3—5 мм пятиокись ванадия (марки «Ч»), Для получения ка-
тализатора, состоящего из низших окислов, пятиокись вана-
дия восстанавливалась пропан-бутановой смесью при темпе-
ратуре 280—430°С. Количество катализатора 30 мл.

Для каждого опыта бралось 40—50 мл гексана. Пробы
катализата отбирались после пропускания 10 мл гексана.
Газы, образующиеся при реакции за тот же промежуток вре-
мени, собирались в газометр. В отдельных пробах катализата
определяли количество непредельных соединений бромирова-
нием бромид-броматной смесью. Параллельно проводился
газо-хроматографический анализ катализатов. Использовался
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газожидкостный хроматограф УХ-1. Длина колонн б м, диа-
метр 4 мм. В качестве стационарной фазы использовался
дибутилфталат (30%) и дифениЛформамид 20% на диато-
мите (24, 25). Кокс, образовавшийся в результате термической
деструкции гексана, обжигался в струе 02 . Образовавшуюся
при сжигании кокса двуокись углерода абсорбировали аска-
ритом и взвешивали. Образующиеся в ходе реакции кислоты
определялись титрованием раствором щелочи. Определение
состава катализатора проводилось перед началом и после
окончания каждого опыта.
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Опыты с У2 05

Опыты проводились при температурах 300, 350 и 400°С при
объемных скоростях 0,2—0,8 час 1 (в пересчете на жидкий
гексан).

Результаты опытов приведены в таблицах 1 и 2.
Из опытов следует, что пятиокись ванадия имеет слабые

дегидрогенизирующие и циклизирующие свойства.
При температуре 300°С и объемной скорости 0,8 час 1 со-

держание олефинов в катализате составляет 0,6%. при объем-
Таблица 2

Состав газов, образовавшихся при дегидрогенизации
гексана на катализаторе У2 05
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16 300 2,0 58,55 1,45 13,60 26,40

17 300 15,0 55,50 0,50 32,10 0,80 11,10

18 350 59
1 242 53,10 0,30 29,50 3,30 13,80
2 19
3 11 56,20 0,35 33,35 — —

4 11
5 11

15 400 90
1 152 49,60 0,52 9,10 2,30 34,00
2 152 56,80 1.05 10,40 13,65 18,10
3 /о 43,80 0.72 20,10 19,90 25,50
4 30
5 39

19 400 77
1 182 56,60 — 4,90 3,75 26,35
2 121
3 61,55 0,85 39,45 10,65 7,50
4 41 23,20 2,63 4,95 68,80 10,90
5 11

20 400 92
1 235 55,25 — 2,35 9,10 32,00

2 68
3 46 24,80 3,65 0.55 59.60 12,40
4 19
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ной скорости 0,4 час 1 не более 1,5%• Образования ароматиче-
ских углеводородов при этой температуре не обнаружено.
Газы содержат большое количество (более 50%) С0 2, что
указывает на процессы окисления гексана. С повышением
температуры реакции увеличивается количество образовав-
шихся олефинов, которое при 400°С достигает 5—6%, причем
содержание олефинов в катализате увеличивается с умень-
шением объемной скорости,

С повышением температуры реакции увеличивается и со-
держание в катализате ароматических углеводородов. Резуль-
таты опытов показывают, что содержание олефинов в первых
фракциях ниже, чем в последующих. В последних фракциях
содержание непредельных углеводородов снижается. Парал-
лельно с дегидрированием протекает реакция циклизации.
Первые фракции содержат до 10% бензола. Образование
бензола постепенно уменьшается и последние фракции ката-
лизата содержат только его следы.

Анализ газов, образующихся при реакциях, показывает,
что в опытах происходит окисление и термическая деструкция
гексана (таблица 2).

В газах, образующихся при реакции, является главным
компонентом С02, СО, водород и насыщенные углеводороды.

Обильное 50—60% содержание С0 2 + СО в газах в пер-
вых этапах реакции показывает, что происходит сильное вос-
становление катализатора. На сильное окисление гексана в
процессе реакции указывает и содержание в катализате кар-
боновых кислот. Анализ газов, образующихся при реакциях,
указывает на сравнительно низкое содержание непредельных
соединений, из чего можно сделать вывод о том, что в основ-
ном протекает окислительная, а не термическая деструкция
гексана. Результаты этих опытов наглядно показывают, что
пятиокись ванадия восстанавливается в ходе реакции и что
фактическим катализатором являются низшие окислы вана-
дия.

Исходя из этого в следующих сериях опытов применялись
катализаторы, состоящие из смесей окислей, четырех- и пяти-
валентного ванадия.

Опыты со смесями из У 2 05 и У204

В следующих реакциях использовались катализаторы ни-
жеприведенного состава;

1. У205 - 42% + У204 58%,
2. Уо05 17% 20% + У204 80—83%,
3. У205 - 5%+У204 95%.

Результаты опытов приведены в таблице 3.



26

4332со27№опыта

ю-сою~сом-сокэ-№фракции

СЛ
СЛ

СЛ
осл

о40СТемп,°с ооо

ооооОбъемнаяРа То
го

То4*.СП4^скорое1ь,
час—1

гв
3
)з
"О

СЛслV:
42

<

осл

Г
Оз©

И5

■п
<Т>
X
5
Ы
03

соСл<
X
X

сооо СЛ
со

сооорЬо
051-а<т»

п

СОосоСПСПСП
0соСПСПСПсосоСПСПсз

Количество
гексана.

рX
р

СОсоСПСПОССПСПСПсоСПСП
оооооооооооооовгX

оз

р
4*.00

со
со

количествон03
00оСПкаттлизата,X
оооов%изР

н

СПооСПСПСП~-1оосе4-4».сл•п(X)П
о

•ср
VI
00оСПТоСЛV».

о
V*
СЛо>сл&То

со
СП
оооСЛ

VI
002

к2

он
оэсэ
я

X
из
о
2

нсо
I—4*оо4-оСЛо4*о\ьо
оч"юСЛ4».ооосослЖг

оь

2:»

4-СП0000сл00оооооэн
оэ

<

о
8

(О
ооVТо

4П.
оС#

<

О ооюСПсо

1ЛопС/0союСПюСПСтепень
аьо

о
00
То

00
СП

соV*со
00со

о>
о

СП
СП00

КЗконверсии,
оооооооооооТор

о
Ь)

СЛСЛ8союсогослсососоСПОлектив-8
ПОооСЛ1—ооослГГ)соность

%

Д
СПсоооооооосо>Р

СО



27

В таблице 3 приведена степень конверсии гексана в % на
исходный гексан, а также селективность процесса количе-
ство образовавшихся олефинов в пересчете на прореагирован-
иый гексан.

Из результатов приведенных опытов вытекает, что процесс
образования олефинов и ароматических углеводородов на ка-
тализаторах, состоящих из смесей четырехвалентного и пяти-
валентного ванадия, протекает в соответствии с теми же об-
щими закономерностями как и на катализаторе, состоящем из
пятиокиси ванадия. Результаты опытов показывают также,
что катализаторы с содержанием 95% У204 и 5% У205 вос-
станавливаются в процессе реакции. На это указывает доста-
точно большое содержание С0 2 и СО в газе, причем содержа-
ние С0 2 высокое только в первых этапах реакции. Как и в
опытах первой серии, ароматические углеводороды образуются
только в первых этапах реакции, между тем как и в последу-
ющих этапах их количество резко уменьшается.

Результаты опытов, проведенных при температуре 500°С,
принципиально аналогичны повышается степень дегидри-
рования и циклизации, хотя выход катализата существенно

Состав
Таблица 4

газов, образовавшихся при дегидрогенизации гексана
на катализаторе из смесей У205 и У 2 04
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2 500 121 5.40 34.90 1.70 28.80 29.20
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1 193 58.50 7.10 6 30 27.10

2 500 73 1925 27.85 4.35 5.15 43.40
3 61 7.30 35.50 1.25 17.45 38.50

43 380
1 550 420 41.25 21.55 8.55 13.45 20.20
2 87 1.60 47.20 1.20 1.00 49.00



28

не изменяется. Интенсивная термическая деструкция гексана
наблюдается при температурах выше 500°С. При температуре
550°С выход катализата составляет только 46%, что указы-
вает на значительную термическую деструкцию гексана. При
этом соотношение образовавшихся олефинов и ароматических
углеводородов существенно не изменяется.

Анализ всех катализаторов, использованных в опытах, по-
казывает, что в процессе катализа происходит еще сильное
восстановление. Катализаторы в основном состоят из У203 и
содержат от 6—11% Такой состав катализатора указы-
вает на то, что катализатором процесса дегидрогенизации мо-
жет являться только трехокись ванадия и что при использо-
вании пяти- или четырехвалентного ванадия в первых этапах
происходит окисление гексана и продуктов дегидрогенизации
окисями ванадия.

Выводы

1. Изучена дегидрогенизация гексана на катализаторах,,
состоящих из У205 и из смесей У205 и У204.

2. Показано, что при дегидрогенизации гексана на четы-
рех- и пятивалентных окисях ванадия в начале опыта проис-
ходит сильное восстановление окиси ванадия.

3. Показано, что при температурах 400—500°С парал-
лельно с восстановлением У2Об происходит дегидрогенизация
гексана (до 6%) и ароматизация (до 9,6%) гексана, при
этом образование бензола в ходе протекания реакции резко
уменьшается.

4. Показано, что ванадиевый катализатор восстанавлива-
ется в ходе реакции до У2 oз.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕЗА ДИГЛИЦИДНЫХ ЭФИРОВ
СЛАНЦЕВЫХ ДИФЕНОЛОВ ПОДСМОЛЬНОЙ ВОДЫ

За двадцать лет, прошедших со времени открытия эпок-
сидных смол, они нашли широкое и разнообразное примене-
ние. Это объясняется прекрасной адгезией, эластичностью,
прочностью, светостойкостью и другими положительными
свойствами эпоксидных смол. Наряду с полимерными смо-
лами известное значение имеют также низкомолекулярные
эпоксидные соединения, применяемые, в основном, в качестве
стабилизаторов и пластификаторов некоторых полимеров.
Поэтому производство и потребление эпоксидных смол и
низкомолекулярных эпоксидных соединений неуклонно и бы-
стро растет во всем мире.

Одним основным исходным веществом при производстве
эпоксидных смол являются двухатомные фенолы, в частности
дифенилолпропан. Серьезным препятствием на пути резкого
увеличения производства эпоксидных смол у нас является
дефицитность сырья фенольного характера. Поэтому большое
практическое значение имеет расширение сырьевой базы для
синтеза эпоксидных соединений.

Дополнительным источником сырья фенольного характера
при производстве низко- и высокомолекулярных эпоксидных
соединений могут служить сланцевые фенолы, в частности
фенолы подсмольных вод. Как известно из многих работ, по-
следние представляют собой, в основном, производные резор-
цина. Проблема использования фенолов весьма актуальна,
так как в настоящее время имеются большие количества фе-
нолов подсмольной воды, не находящие должного примене-
ния.

Возможность синтеза и применения эпоксидных смол из
сланцевых фенолов подсмольной воды исследована в работах
X. Т. Раудсеппа и Э. Б, Ряямета в Таллинском политехниче-
ском институте [l, 2], а также в Институте сланцев
Эстонской ССР [3]. В этих работах показано, что эпоксидные
смолы на основе сланцевых фенолов могут быть успешно при-
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менены в качестве клеев и литьевых компаундов. Вопросы по-
лучения низкомолекулярных эпоксидных соединений из сырья
сланцевого происхождения и их применения пока не исследо-
ваны.

Условия синтеза моно- и диглицидных эфиров различных
фенолов исследованы в целом ряде работ. Моноглицидные
эфиры фенола, /г-крезола и а-нафтола получены впервые Лин-
деманном [4]. Получение диглицидного эфира гидрохинона
описано Шлаком [s]. Аналогичным методом получены дигли-
цидные эфиры резорцина и дифенилолпропана. Наиболее пол-
ный перечень работ по синтезу эпоксидных соединений приве-
ден в монографии Пакена [6]. Возможности синтеза глицидных
эфиров из суммарных дифенолов черемховских углей исследо-
ваны А, А. Кругликовым [7].

До настоящего времени получены глйцидные эфиры мно-
гих ароматических оксисоединений. Низкомолекулярные
эфиры глицидола получаются при значительном избытке эпи-
хлоргидрина по сравнению с компонентом фенольного харак-
тера. Большинство синтезов проведено при температурах
б(>—80°, длительность конденсации от 1,5 до 16 часов. Наряду
с низкомолекулярными глицидоловыми эфирами всегда обра-
зуется некоторое количество высокомолекулярных смолооб
разных продуктов.

Экспериментальная часть

В настоящей работе исследовались условия синтеза дигли-
цидных эфиров сланцевых фенолов подсмольной воды. Целью
работы было получение низкомолекулярных соединений с воз-
можно большим содержанием эпоксидной группы, В качестве
фенольного компонента была использована фракция дифено-
лов с пределами кипения 270—320°. Ниже приводится харак-
теристика этой фракции:

удельный вес
содержание гидроксильной
группы, %

молекулярный вес
На основании литературных сведений была выбрана сле-

дующая методика синтеза: фенолы растворяли в эпихлоргид-
рине и к полученному раствору прибавляли по каплям 30% *

ный водный раствор НаОН в течение определенного времени.
Конденсация проводилась в атмосфере азота. Полученные
после конденсации вязкие продукты отделяли от воды и вы-
павшего в осадок хлористого натрия, растворяли в толуоле и
промывали водой до нейтральной реакции и отсутствия иона
хлора. Вода, толуол и непрореагировавший эпихлоргидрин



перегоняли при атмосферном давлении, а затем низкомолеку-
лярные диглицидные эфиры под вакуумом. Содержание
эпоксидной группы в полученных эфирах определяли титро-
ванием раствором бромистого водорода в ледяной уксусной
кислоте [B].

В работе исследовано влияние на выход диглицидных эфи-
ров и содержание в последних эпоксидной группы:

а) соотношения фенолов, эпихлоргидрина и щелочи;
б) температуры конденсации;
в) продолжительности конденсации.
Полученные результаты приведены в таблицах I—4.
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Таблица 1
Влияние выхода диглицидных эфиров и содержания эпоксидной группы

от соотношения фенолов и эпихлоргидрина; (температура реакции 70°,
продолжительность конденсации 6 часов)

№ опыта

Соотношение исходных
в гр. же.

веществ, Содержание
эпоксидн й

группы,
%

Выход, в %

на фенолы
фенолы Эпих ор-

гидрин щелочь

1 1 1,0 1,2 образовалась твердая смола
2 1 1,2 1,2 31,3 75.2
3 1 1,4 1,2 32,1 78.0
4 1 1,6 1,2 33,0 97,2
5 1 1,8 1,2 33,4 104,2
6 1 2.0 1,2 32,9 109,4
7 1 2.2 1,2 32,6 113,5
8 I 2,5 1.2 31,9 121,0
9 I 3,0 1,2 31,7 120,8

10 1 4,0 1,2 31,7 127,0

Таблица 2
Зависимость выхода диглицидных эфиров и содержания эпоксидной группы

от количества щелочи (температура реакции 70°,
продолжительность конденсации 6 часов)

№ опыта

Соотношение исходных веществ,
в гр. же. Содержание

эпоксидной
грунаы,

%

Выход, в %

на фенолы
фенолы эпихлор- щелочьгидрин

11 1 2 1,0 31,0 67,0
2 1 2 1,2 32,9 109,4

12 I 2 1,5 32,7 115,0
13 1 2 1,8 32,8 96,0
14 1 2 2,0 произошло полное осмоление
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Из результатов проведенных опытов вытекает, что опти-
мальным соотношением эпихлоргидрина и фенолов следует
считать примерно 2,0 —2,2.

Поскольку в этой серии опытов количество щелочи было
постоянным, то для определения оптимального количества
щелочи в реакционной системе были проведены некоторые
дополнительные опыты. Полученные результаты приводятся
в таблице 2.

Полученные результаты показывают, что увеличение коли-
чества щелочи выше 1,2 гр.экв. на 1 гр.экв. фенолов не дает
повышения содержания эпоксидной группы в полученных
диглицидных эфирах. эфиров несколько увеличивается
с увеличением количества щелочи до 1,5 гр.экв.

Влияние температуры на содержание эпоксидной группы
в диглицидных эфирах и выход последних характеризуют дан-
ные таблицы 3.

Анализ данных таблицы 3 показывает, что оптимальной
температурой при синтезе диглицидных эфиров сланцевых фе-
нолов подсмольной воды следует считать 70 е

. При этой темпе-
ратуре получается наибольший выход диглицидных эфиров, а
содержание эпоксидной группы в эфирах достигает почти
33%.

При исследовании влияния продолжительности реакции
исходные вещества были взяты в соотношениях фенолы:
эпихлоргидрин : щелочь 1:2,0: 1,2. Конденсация проводилась
при температуре 70°. Полученные результаты приведены в
таблице 4.

На основании данных таблицы 4 можно заключить, что
увеличение продолжительности конденсации свыше 6 часов
не целесообразно, так как выход диглицидных эфиров остается
практически постоянным, а содержание эпоксидной группы
несколько даже снижается.

Таблица 3
Зависимость выхода диглицидных эфиров и содержания эпочсидной

группа от температуры реакции (соотношение фенолы : эпихлоргидрин ;

щелочь 1 :2,0: 1,2, продолжительность конденсации 6 часов)

№ опыта Температура, °С
Содержание эпок-

сидной группы,
%

Вь ход, в %

на фенолы

15 30 28,1 39,8
16 50 32,2 99.5
17 60 32,7 100,2
2 70 32,9 109,4

18 80 31,5 103 5
19 90 31,5 99,0
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При установленных оптимальных условиях был проведен
синтез диглицидных эфиров в количестве, позволяющем
определить необходимые качественные показатели полученных
эфиров и исследовать их применимость в качестве стабилиза-
тора и пластификатора для поливинилхлорида.

Результаты анализа приведены в таблице 5,

выводы

1. Результаты проведенной работы показывают, что на
базе двухатомных сланцевых фенолов подсмольной воды
можно получить мономерные диглицидные эфиры с высоким
содержанием эпоксидной группы.

2. Наряду с мономерными диглицидными эфирами обра-
зуется всегда некоторое количество высокомолекулярных
продуктов.

Таблица 4
Зависимость выхода диглицидных эфиров и содержания эпоксидной

группы от продолжительности конденсации

№ опыта
ПрОДОЛЖИ 1СЛЬ-

ность конденсации,
час

Содержание эпок-
сидной группы,

%

Выход, в %

на фенолы

20 2 30,1 97
21 4 30,6 ПО
22 6 31,9 121
23 8 31,3 121
24 10 31,3 121
25 12 31,0 121
26 14 30,7 121

Таблица 5
Характеристика диглицидных эфиров сланцевых фенолов

подсмольной воды

Показатель Величина

Удельный вес 1,173
Показатель преломления ...... т 1,5395
Вязкость при 20°, сст 400
Температура вспышки, °С 125
Молекулярный вс 225
Содержание эпоксидной группы, % 30,4
Содержание гидроксильной группы, % . .

. . 0,015
Летучесть по ГОСТ 8728-58, % 0,81
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3. Оптимальными условиями при синтезе следует считать:
соотношение фенолы ; эпихлоргидрин : щелочь 1:2,0—

—2,2:1,2; температура реакции 70°, продолжительность кон-
денсации 6 часов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕНИМОСТИ ДИГЛИЦИДНЫХ
ЭФИРОВ СЛАНЦЕВЫХ ФЕНОЛОВ ПОДСМОЛЬНОЙ
ВОДЫ ДЛЯ СТАБИЛИЗАЦИИ И ПЛАСТИФИКАЦИИ

ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

При переработке поливинилхлорида и эксплуатации маге-
риалов, полученных на его основе, происходит некоторое раз-
ложение полимера с расцеплением хлористого водорода. Раз-
ложение связано с потемнением окраски и ухудшением свойств
полимера.

Среди веществ, применяемых для стабилизации поливи-
нилхлорида, важное место занимают эпоксидные соединения.
Они хорошо совмещаются с поливинилхлоридом и легко при-
соединяют хлористый водород, образуя при этом совершенно
стабильные продукты. Эпоксидные соединения после присое-
динения хлористого водорода остаются прозрачными и бес-
цветными и их растворимость в стабилизируемом материале
в большинстве случаев не изменяется. В настоящее время
эпоксидные стабилизаторы нашли широкое применение, осо-
бенно в сочетании с другими акцепторами хлористого водо-
рода [l].

В качестве стабилизаторов для поливинилхлорида предло-
жены различные эпоксидные соединения, например, глицид-
ные эфиры фенола и его производных [2, 3], диглицидный
эфир резорцина или диоксинафталина [4], диглицидный эфир
п, /г-диоксибензофенона [s], диглицидный эфир дифенилолпро-
пана [6], эпоксидированные эфиры ненасыщенных жирных ки-
слот, в особенности линолевой кислоты, одно- или многоатом-
ных спиртов [7] и ряд других соединений. Из большого числа
возможных эпоксидных стабилизаторов наибольшее примене-
ние в практике нашли диглицидные эфиры фенолов и эпокси-
дированные эфиры высших жирных кислот [B].

Как пластификаторы эпоксидные соединения применяют, в
основном, для пластификации поливинилхлорида и хлоркау-
чуков. Имеются также некоторые сведения о применении
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эпоксидных соединений в качестве пластификатора производ-
ных целлюлозы, лаков и других материалов,

В качестве пластификаторов применяют низкомолекуляр-
ные эпоксидные смолы и глицид'ные эфиры, в основном, двух-
атомных фенолов. Для пластификации поливинилхлорида с
молекулярным весом свыше 20 ООО' рекомендуют диглицидный
эфир бисфенола А в количестве не менее 20% [9]. В одном
бельгийском патенте [lo] также рекомендуют низкомолекуляр-
ную эпоксидную смолу для пластификации поливинилхлорида,
Гринспан и Голл [ll] описывают получение эффективных пла-
стификаторов для поливинилхлорида эпоксидированием деше-
вых природных ненасыщенных масел, например, соевого или
хлопкового. Известно также, что хорошими пластификаторами
для поливинилхлорида являются эфиры эпоксидированных
высших ненасыщенных жирных кислот [l2].

Экспериментальная часть
В настоящей работе была исследована способность к ста-

билизации и пластификаций поливинилхлорида диглицидных
эфиров, полученных из сланцевых фенолов подсмольной воды
[l3]. Исследованные диглицидные эфиры характеризуются сле-
дующими показателями:

удельный вес при 20°
вязкость при 20°, сст
температура вспышки, °С
молекулярный вес
содержание эпоксид-
ной группы, %

содержание гидроксильной
группы, %

летучесть, %

Опыты по стабилизации и пластификации проводились
суспенсионным поливинилхлоридом марки ПВХ-С5. При ис-
следовании стабилизации применяли следующую методику:
поливинилхлорид перемешивали с диглицидными эфирами в
лабораторной шаровой мельнице, после чего полученную ком-
позицию выдержали для созревания в сушильном шкафу в
течение 10 часов. О стабилизующей способности диглицидных
эфиров судили по повышению температуры разложения по-
ливинилхлорида. Последняя была определена по ГОСТ-у.

При исследовании пластификации поливинилхлорид пере-
мешивали с соответствующим количеством диглицидного
эфира и полученную композицию желатинировали в сушиль-
ном шкафу при температуре 100° в течение 24 часов. Из под-
готовленной таким образом поливинилхлоридной массы изго-
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товили на микровальцах пленки. О пластифицирующей спо-
собности диглицидных эфиров судили по повышению морозо-
стойкости пластиката по ГОСТ 5960-51. Дополнительно была
определена прочность на разрыв и относительное удлинение
при растяжении согласно ГОСТ 9998-62.

В целях сравнения пластифицирующих свойств диглицид-
ных эфиров сланцевых фенолов с дибутилфталатом были при
таких же условиях изготовлены пленки, где в качестве пласти-
фикатора применяли технический дибутилфталат. Получен-
ным образцам определили также морозостойкость, прочность
на разрыв и относительное удлинение при растяжении.

Результаты, полученные при исследовании стабилизации
поливинилхлорида при помощи диглицидных эфиров сланце-
вых фенолов подсмольной воды, представлены в таблице 1.

Из данных таблицы 1 видно, что диглицидные эфиры слан-
иевых фенолов подсмольной воды являются довольно эффек-
тивными стабилизаторами поливинилхлорида. Повышение
температуры разложения поливинилхлорида при содержании
эфиров 5% достигает 22 градусов. При оценке качества ис-

Таблица 1
Зависимость температуры разложения поливинилхлорида от содержания

дмглицидных эфиров

№ Содержание диглицидных Температура разложения
опыта эфиров, % поливинилхлорида, °С

1 0 196
2 I 203
3 2 209
4 3 213
5 4 215
6 5 217

Таблица 2
Морозостойкость поливинилхлоридного пластиката в зависимости от вида

и количества пластификатора

Морозостойкость, °С
Содержание

пластификатора, в % Диглицидные эфиры Днбутилфталат

20 + 3 — 30
30 — 12 — 40
35 — — 42
40 — 14 — 45
45 — 16 -
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пользованных диглипидных эфиров следует обратить внима-
ние на то, что в опытах был использован поливинилхлорид с
относительно высокой температурой разложения (196’’).
В случае менее стабильного поливинилхлорида эффективность
диглицидных эфиров была бы безусловно значительно выше.

Влияние исследованных диглицидных эфиров на морозо-
стойкость поливинилхлоридного пластиката видно по данным
таблицы 2.

По результатам проведенных опытов видно, что пластифи-
цирующая способность диглицидных эфиров, судя по повыше-
нию морозостойкости пластиката, значительно ниже пласти-
фицирующей способности дибутилфталата.

Механические свойства пластикатов приведены в таб-
лице 3.

Как видно из приведенных данных, механические свойства
поливинилхлоридных пленок, пластифицированных диглицид-
кыми эфирами сланцевых фенолов, являются удовлетворитель-
ными. Прочность на разрыв этих пленок выше, чем у пленок,
пластифицированных дибутилфталатом. Особо следует отме-
тить, что пленки, пластифицированные диглицидными эфи-
рами, при более высокой разрывной прочности обладают
также повышенным относительным удлинением.

Как известно, эпоксидные соединения в качестве первич-
ных пластификаторов в промышленности не применяются.
Результаты настоящей работы также свидетельствуют о неце-
лесообразности применения диглицидных эфиров как первич-
ного пластификатора. В смеси с другими пластификаторами
диглицидные эфриы, являясь одновременно и стабилизато-
рами, могут успешно применяться в поливинилхлоридных
композициях.

Таблица 3
Зависимость механических свойств поливинилхлоридного пластиката от

вида и количества пластификатора

Содержание
пластифи-

катора,
%

Прочность на разрыв,
кГ/мм г

Относительное удлинение,
%

диглицидные
эфиры

дибутил-
фталат

диглицидные
эфиры

дибутил-
фталат

20 2,34 1,23 5 83
30 1,25 0,52 ПО 104
35 — 0,16 — 60
40 0,26 0,10 118 56
45 0,21 — 156 —
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6ДЫ

1. Установлена хорошая совместимость диглицидных эфи-
ров сланцевых фенолов с поливинилхлоридом.

2. Диглицидные эфиры сланцевых фенолов обладают зна-
чительной стабилизирующей и пластифицирующей способно-
стью к поливинилхлориду и могут быть применены в поли-
винилхлоридных композициях как вторичный пластификатор
и стабилизатор.
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Л. И. Мэлдер, А. О. Суурпере, К. К. Богданова

ЭКСТРАКЦИЯ ФЕНОЛОВ ИЗ СОДОВОГО РАСТВОРА

Содовый раствор, полученный на СПК им. В. И. Ленина в
результате разложения щелочных фенолов, содержит значи-
тельное количество (до 3%) фенолов. Основную часть фено-
лов содового раствора составляют двухатомные фенолы типа
резорцина (70—75%), состав которых аналогичен составу ди-
фенольной части фенолов сланцевой подсмольной воды. Двух-
атомные фенолы перегоняются в интервале температур 270
320°С. Монофеиольная часть (25 —30%) состоит, в основном,
из оксибензола и его производных, выкипающих в интервале
температур 180—220°С. Содержание промежуточной фракции
монофенолов (220—270°С) ничтожно [l].

Следовательно, по своему химическому составу фенолы
содового раствора отличаются от фенолов подсмольной воды
только несколько более высоким содержанием одноатомных
фенолов. Использование их аналогично фенолам подсмольной
воды может значительно уменьшить убыток всего комплекса
выделения и производства смоляных фенолов.

В настоящей работе изучены закономерности экстракции
фенолов из содового раствора органическими растворителями.

Сложные эфиры, хорошо растворяющие двухатомные фе-
нолы, в щелочной среде легко подвергаются гидролизу, а угле-
водороды, применяемые в коксохимической промышленности
для выделения низких одноатомных фенолов, плохо раство-
ряют двухатомные фенолы. Исходя из вышеизложенного, в
настоящей работе основным растворителем был выбран ди-
пзопропиловый эфир. Он как побочный продукт при получе-
нии синтетического изопропилового спирта является дешевым
и доступным, хотя растворяет фенолы несколько хуже, чем
бутилацетат.

Растворимость диизопропилового эфира в воде (0,51 % при
20°С) несколько выше растворимости бутилацетата, но содер-
жание неорганических солей в воде значительно уменьшает
растворимость эфира. При концентрации ПагСОз в воде 10%,

ТАЫЛША РOШТЕНМIЫSЕ ШSТГШШI ТOIМЕТISЕП
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕР И Я А № 243 1966

УДК 66,061
66.544
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растворимость эфира при 20°С составляет 0,06%, а при 30°С
0,04%.

Основным физическим фактором, определяющим процесс
экстракции, является коэффициент распределения подлежа-
щего экстракции вещества между растворителем и остатком
(рафинатом), выражающийся в идеальном случае отношением
концентраций подлежащего экстракции вещества в фазах
растворителя и рафината

* = сГ (1)

Обычно, однако, распределение между фазами является
более сложным процессом, сопровождающимся изменением
ассоциативных явлений, в результате чего фактический моле-
кулярный вес, а следовательно и молярная концентрация рас-
пределяемого вещества изменяется в процессе установления
равновесия по закону, описывающему изменение ассоциатив-
ных явлений.

Для реальных систем предложена формула Нернста-Ши-
лова

с п

*=гг’ < 2>

где показатель степени п выражает итоговый результат про-
текающих в системе процессов.

В настоящей работе сделана попытка описать распределе-
ние фенолов с помощью уравнения (2). График уравнения (2)
в логарифмических координатах представляет прямую, тан-
генс угла наклона которой равен показателю степени п. Пря-
мая пересекает ось С2 в точке I§рс.

Коэффициент распределения фенолов содового раствора
между растворителем и содовым раствором, по-видимому, за-
висит от следующих факторов:

концентрация фенолов;
химический состав фенолов;
температура;
свойства содового раствора (содержание карбоната и
бикарбоната натрия, содержание солей карбоновых
кислот и т. д.).

В настоящей работе изучены закономерности распределе-
ния фенолов между фазами на различных пробах содового
раствора, представляющих следующие характерные гранич-
ные случаи:

полученный при нормальном технологическом режиме
(соотношение соды и бикарбоната 4:1 —5:1, содержание



45

экстрагируемых органическими растворителями фено-
лов 20—30 кг)мъ )\

с высокой степенью карбонизации (соотношение соды
и бикарбоната менее 1:1);
с нормальным содержанием карбоната и бикарбоната,
но с заниженным содержанием фенолов (отстаивание
фенолов от содового раствора происходило при более
низкой температуре).

Характеристика примененных содовых растворов приве-
дена в таблице 1.

Опыты изучения распределения между фазами проводи-
лись по следующей методике.

1000 мл содового раствора в делительной воронке энер-
гично взбалтывалось с определенным количеством раство-
рителя в течение 5 минут в изотермических условиях. После
отстаивания экстракта от содового раствора слои отделялись.
При наличии твердых частиц в экстракте, последний допол-
нительно промывался небольшим количеством (5 мл) воды
или быстро фильтровался через стеклянный фильтр.

Растворитель из экстракта отгонялся на небольшой ко-
лонне до температуры в жидкости не выше 120°С, Фенолы вы-
сушивались в вакууме (2,67 кн/м 2 ) на кипящей водяной бане
до постоянного веса.

Слой содового раствора обрабатывался следующей пор-
цией растворителя.

Общее количество экстрагируемых фенолов в содовом
растворе определялось графическим интегрированием функ-
ции выхода фенолов по ступеням при изменении ступени экст-
ракции от 1 до оо. Равновесная концентрация фенолов в содо-
вом растворе в каждой ступени определялась по количеству
выделенных во всех предыдущих ступенях фенолов.

Полученные фенолы охарактеризовались содержанием
ОН-группы (ацетилированием) и молекулярным весом (эбул-
лностатически в ацетоне).

Таблица 1 •

Характеристика содовых растворов

Показатели Раствор
1

Раствор
2

Раствор
3

Плотность, кг/м г 1160 1077 1138
Содержание 1\'а2СОз, % 11,6 2,7 8,5
Содержание №НСОз, % 2,5 5,3 3,4
Содержание экстрагируемых
органическими растворителями
фенолов, кг/м3 26,6 20,4 13,9
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Фиг. 1. Кривая распределения суммарных фено-
лов содового раствора между динзопропиловым
эфиром и содовым раствором, полученным при
нормальном технологическом режиме (/=2O°С)

Фиг. 2. Сэсс —I ( Сс ) для суммарных фенолов.
Фаза С содовый раствор, полученный при нор-
мальном технологическом режиме, фаза Э ди-

изопропиловый эфир
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Фиг. 3. Определение постоянных уравнения Нерн
ста-Шилова для суммарных фенолов

Фиг. 4. Распределение суммарных фенолов между
днизопропиловым эфиром и содовым раствором с

повышенной степенью карбонизации при 20°С

Фиг. 5. Распределение суммарных фенолов между
днизопропиловым эфиром и содовым раствором с

повышенной степенью карбонизации при 30°С
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Фиг. 6. Распределение суммарных фенолов между
диизопропиловым эфиром и содовым раствором с

низким содержанием фенолов

Кривая распределения фенолов (/=20°) между диизопро-
пиловым эфиром и содовым раствором, полученным при нор-
мальном технологическом режиме, изображена на фиг. 1. За-
висимость соотношения концентраций фенолов в фазах раст-
ворителя (С э ) и содового раствора (С с ) от концентрации
фенолов в содовом растворе приведена на фиг. 2, на основа-
нии которой действительно можно утверждать, что Сэ /Сс за-
висит от Сс (реальная система).

Распределение фенолов между фазами в логарифмическом
виде изображено на фиг. 3, откуда п =0,91, к=1,91.

Кривые распределения фенолов между диизопропиловым
эфиром и содовым раствором с повышенной степенью карбо-
низации (раствор 2) при различных температурах изобра-
жены на фиг. 4 и 5. При 20°С п = 0,62, /с = 1,82, при 30°С
п = 0,655, /с=1,90. Следовательно, влияние температуры кон-
тактирования ничтожно.

Распределение фенолов между диизопропиловым эфиром
и содовым раствором с низкой начальной концентрацией фе-
нолов (раствор 3) представлено на фиг. 6 (п = 0,645, л: == 1,41)..

Распределение фенолов между фазами во всех изученных
системах описывается уравнением Нернста-Шилова только
при низких концентрациях фенолов. При более высоких кон-
центрациях наблюдается отклонение от линеарности в сто-
рону повышения концентрации фенолов в фазе растворителя
Причиной этого, по всей вероятности, является некоторая се-
лективность растворителя в отношении одноатомным фено-
лам, сложный состав двухатомных фенолов и химическое вза-
имодействие содового раствора с фенолами. Во всех изучен-
ных системах число ОН-групп, выделенных в первых ступенях
фенолов, значительно ниже 2,0 (присутствие монофенолов) и,
как правило, повышается в последующих ступенях.
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Следующие опыты были проведены с целью проверить воз-
можности селективной экстракции одноатомных фенолов из
содового раствора углеводородными растворителями. Резуль-
таты опытов приведены в таблице 2.

Анализ полученных фенолов показывает, что из содового
раствора, полученного при нормальном технологическом ре-
жиме, в первых двух ступенях выделены практически чистые
одноатомные фенолы. При применении содового раствора с
повышенной степенью карбонизации селективные свойства
бензола растворять преимущественно одноатомные фенолы
значительно ухудшаются. Растворяющие свойства бензола и
толуола почти одинаковы.

Проведенные опыты показали принципиальную возмож-
ность селективного выделения одноатомных фенолов экстрак-
цией бензолом или толуолом, но практическое осуществление
процесса возможно только при постоянстве состава содового

Таблица 2
Распределение фенолов содового раствора между углеводородным

растворителем и содовым раствооом.
Температура контактирования 20°С
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I 55,5 17,5 25,0 8,27 120,8 1,00
1 бензол 1 : 10 2 17,4 15,7 7,6 9,08 112,1 1,02

3 7.6 15,0 3,3 11,32 13,2 1,48

1 50,1 18,5 22,1 8,67 1162 1,01
1 толуол 1 : 10 2 16,8 16,8 7,2 9,61 110,0 1,06

3 8,3 15,9 3,5 10,98 134 1,47

1 24,7 12,95 16,2 9,35 130,2 1,22
2 12,0 11,75 7,8 9,45 127,2 1,20

2 бензол 1 : 10 3 4,0 11,35 2,5 11.35 142 1,61
4
5 4.2

2,1
10,9
10,7

2,7
1.4 ) П.22 ) 144,7 } 1,62

1 40,0 13,1 13,2 8,85 130,5 1,15
2 21,1 12,05 6,95 9,31 127,0 1,18

2 бензол 1 : 20 3 11,0 11,5 3.5 10,0 125,0 1,25
4
5

8,0
5,4

11,1
10,8

2,65
1.8 ).и | 143 1,59
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Фиг. 7. Распределение двухатомных фенолов
между диизопропиловым эфиром и содовым раст-
вором, полученным при нормальном технологиче-

ском режиме

Фиг. 8. Распределение двухатомных фенолов
между диизопропиловым эфиром и содовым раст-

вором с повышенной степенью карбонизации

раствора, поскольку селективность углеводородов по отноше-
нию к монофенолам проявляется только при низкой концент-
рации МаНСОз. Следовательно, при выборе метода разделе-
ния моно- и дифенолов селективной экстракции неободхимо
предпочитать дистилляцию.

Полученные после экстракции углеводородным раствори-
телем пробы содового раствора обрабатывались диизопропи-
ловым эфиром. Анализ выделенных эфиром фракций фенолов
показал, что они практически состояли из двухатомных фе-
нолов. На фигурах 7 и 8 представлены в логарифмических
координатах кривые распределения двухатомных фенолов
между фазами.
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Распределение двухатомных фенолов между диизопропн-
ловым эфиром и содовым раствором с повышенной степенью
карбонизации (фиг. 8) удовлетворительно описывается урав-
нением Нернста-Шилова (п = 0,66, к= 2,0), но при применении
более щелочного раствора (фиг 7.) проявляется отклонение
от линеарности в сторону повышения концентрации фенолов в
растворителе, отмечаемое уже при распределении суммарных
фенолов.

Фиг. 9, Операционная схема четыр ахступенчатой
противоточной экстракции

С Целью проверить распределение фенолов между фазами
в близких к реальному экстракционному процессу условиях
была моделирована четырехступенчатая противоточная экст-
ракция. Противоточный процесс имитировался с помощью
т. н. ступенчато-непрерывной экстракции [2], операционная
схема которой приведена на фиг. 9 (3-экстракт или раствори-
тель, р содовый раствор, первый индекс номер цикла,
второй индекс номер ступени экстракции).

Опытным путем было установлено, что уже 4-й цикл бли-
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зок к стационарному режиму. В последующих циклах выход
и качество экстракта изменились незначительно.

Распределение фенолов в процессе ступенчато-непрерыв-
ной экстракции по ступеням приведено в таблице 3. Исходный
содовый раствор, полученный при нормальном технологиче-
ском режиме, содержал экстрагируемых фенолов 26,9 /сг/х3

.

Следовательно, степень извлечения фенолов при Э/Р = 2:10 со-
ставляет 71,3%, а при Э/Р = 3:10 89,6%.

Результаты опытов ступенчато-непрерывной экстракции
показали, что закономерности распределения фенолов между
фазами не отличаются от определенных в статических усло-
виях закономерностей. При расчете процесса экстракции мо-
гут быть применены кривые распределения фенолов между
фазами, определенные в настоящей работе для содовых раст-
воров с различными свойствами. Нетрудно показать, что соот-
ношение растворителя и содового раствора необходимо вы-

брать в пределах 2:10 до 3:10, а число теоретических контак-
тов 3—4. Дальнейшее повышение количе:тва растворителя
или числа ступеней приводит к незначительному повышению
степени извлечения фенолов.

Выводы
1. Изучены закономерности распределения фенолов содо-

вого раствора между фазами диизопропилового эфира и содо-
вого раствора с различными свойствами. Коэффициент рас-
пределения фенолов зависит от следующих факторов; состава

Таблица 3
Распределение фенолов по ступеням при ступенчато-непрерывной

экстракции (4-й цикл)
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фенолов, концентрации фенолов, свойств содового раствора,
температуры.

2. Распределение суммарных фенолов описывается точно
уравнением Нернста-Шилова только при низких концентра-
циях фенолов. При более высоких концентрациях проявляется
отклонение от линеарности в сторону повышения концентра-
ции фенолов в фазе растворителя. Определены коэффициенты
п и к уравнения Нернста-Шилова. Показатель степени п для
содового раствора, полученного при нормальном технологи-
ческом режиме, и раствора с повышенной степенью карбони-
зации лежит в пределах соответственно 0,81—0,91 и 0,62—0,66.

3. Изучены возможности селективного выделения одно-
атомных фенолов путем экстракции бензолом или толуолом.
Селективность углеводородов по отношению к монофенолам
проявляется только при низкой концентрации ЫаНС0 3 в со-
довом растворе.

4. Моделирован четырехступенчатый процесс противо-
точной экстракции фенолов из содового раствора и опреде-
лено распределение фенолов по ступеням.
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Л. И. Мэлдер, А. О. Суурпере, Ю. А. Таннер

ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА ФЕНОЛОВ
СОДОВОГО РАСТВОРА

Основная часть сланцевой смолы в ЭССР производится
на Сланцеперерабатывающем комбинате им. В. И. Ленина,
где суммарная смола полукоксования (за исключением тяже-
лой генераторной смолы) после обессоливания разделяется
дистилляцией на бензин, дизельную атмосферную фракцию и
остаток.

Дизельная атмосферная фракция с пределами кипения
приблизительно 200'—325°С обесфеноливается водным раст-
вором едкого натра. Полученный при этом фенолят для уда-
ления нейтральных масел промывается углеводородным рас-
творителем и разлагается углекислым газом (сланцевый
бытовой газ). К полученной смеси фенолов и содового рас-
твора с целью улучшения процесса отстаивания добавляется
толуол в количестве около 1:1 но объему (на фенолы). От-
стаивание содового раствора от смеси фенолов и толуола
производится при температуре 60—65°С.

По существующим условиям отстаивания в водном слое
(содовом растворе) остается 2—3% фенолов. Вместе с содо-
вым раствором они подаются на установку каустификации, а
в дальнейшем в составе щелочи на установку дефеноляции
дизельной фракции. Содержание фенолов в щелочи ухудшает
степень обесфеноливания смолы или вызывает необходимость
повышения расхода, а вместе с тем и повышение невозврат-
ных потерь щелочи.

Часть циркулирующих по схеме «дефеноляция смолы
разложение фенолятов каустификация» фенолов подвер-
гается в щелочном растворе окислению и полимеризации и
выводится из цикла в виде нерастворяющегося в органиче-
ских растворителях шлама (пека). Эта часть составляет по
нашим данным 30—40% от циркулирующих фенолов в цикле.

До настоящего времени отсутствуют достоверные данные
о химическом составе фенолов, остающихся по существующей

ТАШША РOШТЕНМIЫSЕ ШSТIТШOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 243 1966

УДК 66.544
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технологии в содовом растворе (т. н. фенолы содового раст-
вора), хотя они составляют значительную часть (10—29%)
от выделенных щелочью из дизельной фракции фенолов.
Оценка наиболее рациональных путей выделения и использо-
вания фенолов содового раствора возможна, несомненно,
только при знании их свойств.

Экспериментальная часть

Проба исходного содового раствора была отобрана при
нормальной работе установки разложения фенолятов. Она по
всем показателям (плотность, содержание 1Ч7 а2СОз и ЫаНСОз,
рн. содержание фенолов и карбоновых кислот, вязкость) со-
ответствовала средней пробе нормального технологического
режима.

Фенолы из содового раствора выделялись четырехкратной
экстракцией диизопропиловым эфиром (10% по объему в
каждой ступени) по перекрестной схеме.

Эфир из полученного экстракта отгонялся, а фенолы вы-
сушивались в вакууме на кипящей водяной бане. Средний
выход фенолов составлял 24,9 /сг/л*3 (93,5% от потенциаль-
ного) .

* При 82° 4 капли эфира и воды.

Характеристика полученных фенолов:
Содержание ОН-группы по Верлею, экв1кг 11,32
Содержание СООН-группы, экв/кг 0,01
Молекулярный вес 142
Элементарный состав, % : С 72,50

Н 7,21
5 0,26
О 20,03

Содержание нейтральных масел, % 0,9
Фракционный состав по Энглеру;

начало кипения, °С 82*
10 об. % перегоняется при темп,, °С 197
20 об. %

„ 232
30 об. % 254
40 об. % 274
50 об. % 280
60 об. %

„ 283
70 об. 7о 285
80 об. %

» 288
90 об. % 300
конец кипения 305°С (94%)
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Фенолы были разделены дистилляцией в вакууме при
остаточном давлении 1,33 кнlм 2 (10 мм рт. ст.) на 21 фракцию.

Выход фракций и их некоторые показатели приведены в
таблице 1. Распределение фенолов и гидроксильной группы

по пересчитанным на атмосферное давление температурам
кипения изображено графически на фигурах 1 и 2. Пересчет
температуры кипения проводился по номограммам, приведен-
ным В. Я. Михкельсоном [l] для сланцевых фенолов. Для фе-
нолов с температурой кипения до 240°С применялась номо-
грамма одноатомных фенолов, а для фенолов с температурой
кипения выше 240° номограмма двухатомных фенолов. Рас-
считанные по указанным номограммам температуры кипения
двухатомных фенолов несколько выше температур, рассчитан-
ных другими методами.

Сравнение результатов вакуумной дистилляции с разгон-
кой по Энглеру и содержание ОН-группы во фракциях при-
ведены на фиг. 3.

Вакуумная дистилляция
Таблица 1

фенолов содового раствора

№
фракции

Пределы
кипения при

1,33 кн/м*
(10 мм

рт. ст.)
°С

Пределы
ки!ения
при атм.
давлении,

°С
(расчетные)

Выход
фракции,
% "Т ис-
ходных

фенолов

Содержа-
ние

ОН-груп-
пы,

эквЫг

Молеку-
лярный

вес

Число
ОН-групп

на
молекулу

1 до 79,5 до 191 5,85 8,47 106,3 0,90
2 79,5—83.5 191—195 6,22 9,45 106,3 1,00
3 83,5—86,5 195—200 3,16 9,00 103,6 0,96
4 86,5—93,5 200—210 4,15 8,90 111,0 0,99
5 93.5—101 210—220 2,12 8,83 112.1 0,99
6 101—108 220—230 0,79 8,13 123,0 1,00
7 108—115,5 230—240 0,70 7,75 131,0 1,02
8 1155—131,5 2^0—250 0.38 7,47 136,5 1,02
9 131,5—139 250—260 0,21 7,26 139,7 1,01

10 139—147 260—270 0,22 7,77 140,0 1,09
11 147—153 270—280 1,91 10,24 144,0 1,475
12 153—156,5 280—285 2,14 11,51 139,7 1,605
13 156.5—160 285—290 4,40 12,18 138,8 1,69
14 160—163,5 290—295 4,95 12,45 139,8 1.74
15 163,5—166,5 295—300 10,15 13,16 139,0 1,83
16 166,5—170 300—305 19,15 13,50 138,5 1,87
17 170—173.5 305—310 8,50 13,81 139,7 1,93
18 173,5—179,5 310—320 6,23 13,40 141,2 1,90
19 179,5—187 320—330 2,60 12,38 155,0 1,92

20 187—194 330—340 1,09 11,53 161,0 1,86
21 194—201 340—347 0,66 11,18 167,0 1,87

остаток
и потери

выше 201 выше 347 14,57 8,19 299 2,43
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Полученные фракции I—9 представляли собой бесцветные
низковязкие жидкости. По мере повышения температуры ки-
пения указанных фракций молекулярный вес их повышается,
а содержание ОН-группы уменьшается. Среднее число
ОН-группы равно, в пределах погрешности опыта, единице.
По-видимому, фракции I—91 —9 представляют собой одноатом-
ные фенолы.

Содержание нейтральных масел в первой фракции равня-
лось 15,2%, а во всех последующих не превышалоoo,l,5 —1,О и /о-
Следовательно, пределы кипения основной массы нейтраль-
ных масел ниже начала кипения фенолов. В промышленности
они могут быть легко выделены путем отбора предваритель-
ной фракции.

Фракция 10 представляла собой вязкую бесцветную жид-
кость. Фракции 11 —lB были светлоокрашенными или бесцвет-
ными, почти не имели запаха и не темнели со временем. В те-
чение нескольких дней они превратились в высоковязкую
кристаллическую массу.

По данным анализов фракции 10—12 представляют собой
смесь одноатомных и двухатомных фенолов, а фракции 13—18
практически являются двухатомными фенолами. Рассчитан-
ное на основании молекулярного веса и содержания

Фиг. 1. Распределение фенолов содового раствора
по температурам кипения
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ОН-группы среднее число гидроксильных групп в молекуле у
двухатомных фенолов должно быть несколько ниже двух, по-
скольку при ацетилировании по Верлею реагируют только
90—95% гидроксильных групп двухатомных фенолов [2].

Фракции 19—21 были коричневатые высоковязкие жид-
кости, незначительно темнеющие со временем. Они состоят,
по всей вероятности, из двухатомных фенолов и подвергав-
шихся частично разложению низкомолекулярных продуктов
конденсации.

Приведенные данные показывают, что при распределении
фенолов содового раствора по температурам кипения прояв-
ляются два четко выраженных максимума: в интервале 70—
101°С и 153—179°С (при 1,33 кн/м 2 ). Первый из них соответ-

ствует низшим одноатомным фенолам с температурой кипе-
ния при атмосферном давлении, примерно, до 220°С. Количе-
ство этой части составляет 20—22%.

Количество промежуточной фракции одноатомных фено-
лов 101—l47° (при 1,33 кн/м2 ) ничтожно

Общее количество дистиллятных фракций двухатомных
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фенолов (13—18) составляет 53,5%. В интервале 163,5—

173,5°С перегоняется почти 40% исходных фенолов. Двух-
атомные фенолы являются основными составляющими также
во фракциях 11 —l2 (выход 4,05%) и 19—21 (выход 4,35%).

Содержание карбоксильной группы ни в одной фракции
не превышало 0,01 экв/кг, а содержание золы в исходных фе-
нолах 0,02%. Следовательно, при экстракции фенолов диизо-
пропиловым эфиром карбоновые кислоты полностью остаются
в содовом растворе.

С целью более детальной характеристики дифенольных
фракций, они были перекристаллизованы из 1,2-дихлорэтана.
Баланс кристаллизации приведен в таблице 2.

Общий выход кристаллов составлял 17,66% от исходных
фенолов (около 31% от дифенольных фракций). Высушенные
кристаллы представляли собой белый или желтоватый

Фиг. 3. Вакуумная дистилляция и разгонка по
Рнглеру фенолов содового раствора:

1 вакуумная дистилляция. 2 разгонка по Энглеру,
3 содержание ОН-группы во вакуумных фракциях,

оке/кг
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продукт. Кристаллы не имели определенной температуры
плавления. Температурный предел плавления фракций И—-
-16 около 40° выше температурного предела плавления фрак-
ций 17—18, хотя различия ь других показателях незначи-
тельны. Элементарный состав всех фракций кристаллов соот-
ветствовал элементарному составу смеси моно- и диметил-
резорцинов (С =69,1 —69,4, Н = 6,8—7,1).

Фенолы, полученные из маточного раствора путем отгонки
растворителя, представляли собой высоковязкие желтоватые
жидкости со средним числом ОН-группы в молекуле, незначи-
тельно ниже, чем у исходной фракции. По-видимому, крис-
таллизация фракций 15—18 практически приводит лишь к
концентрированию некоторых представителей двухатомных
фенолов в кристаллах. Продукты, полученные из маточного
раствора фракции И —l7, содержат некоторое количество
одноатомных фенолов.

Некоторые кристаллы были метилированы диметилсуль-
фатом с дальнейшим газохроматографическим разделением
полученных метиловых эфиров и спектроскопической иденти-
фикацией отдельных пиков по описанной в работе [3] мето-
дике*.

В кристаллах найдены следующие индивидуальные диф)е-
нолы: резорцин, 2-метилрезорцин, 4-метилрезорцин, 5-метил-
резорцин, 2, 5-диметилрезорцин, 4, 5-диметилрезорцин, 5-этил-
резорцин и 2,4, 5-триметилрезорцин. Сумма указанных соеди-
нений составляла 82—86% от исходных кристаллов. Содер-
жание резорцина, 2-метилрезорцина и 4-метилрезорцина во
всех изученных фракциях было ничтожно —0,2 —4%. Основ-

* Анализ кристаллов проведен в Институте сланцев под руководством
канд. техн. наук Ю, Э. Лилле.

Свойства кристаллов, выделенных из
Таблица 2

фракций фенолов содового раствора
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12 15,2 0,33 118—136 14,70 137,8 69,1 7,06 23,8

13—14 27,3 2.55 117—134 14,68 135,6 69,1 0.88 24,0
15—16 30,4 8,90 111 — 122 14,80 135,6 09,4 7,10 23,5

17 35,9 3,05 71—88 14,95 135,6 69,2 7,04 23.8
18 42,5 2,64 75—82 14,10 139.0 69,3 7,05 23,6
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ную массу составляли три соединения 5-метилрезорцин
(23—28%), 2,5-диметилрезорцин (24—35%) и 5-этилрезор-
цин (9—19%).

Характерно распределение основных составляющих по
температурам кипения. При повышении температуры кипения
исходной фракции содержание 2,5-диметилрезорцина умень-
шается, а 5-этилрезорцина повышается. Содержание 5-ме-
тилрезорцина переходит через небольшой максимум. Такая
же закономерность проявляется в составе фенолов под-
смольной воды [3].

В. В. Макейкина и Б. И. Иванов [4] и А. Я. Аарна и
А. Я. Рятсеп [s] получили чистые метил- и диметилрезорцины
путем перекристаллизации дкфенольных фракций фенолов
подсмольной воды. В настоящей работе не удалось повторной
перекристаллизацией кристаллов из фракций 163,5—179,5°
(при 1,33 кн/м 2 ) получить продукты с определенной темпера-
турой плавления, хотя температурный предел плавления
после каждой перекристаллизации незначительно умень-
шался. В таблице 3 приведен индивидуальный состав крис-

таллов после четырехкратной перекристаллизации из дихлор-
этана, бензола и смеси бензола и дихлорэтана (1:1). Полу-

Таблица 3
Состав и свойства кристаллов, полученных четырехкратной

перекристаллизацией дифенольных фракций

Номер исходной фракции
по табл. 1

Показатели
15—16 17 18

Температурный предел
плавления, ®С 128—136 86—89 87—90

Содержание ОН-группы, экв/кг 15,0 14,2 13,7
Молекулярный вес 131 131 133
Число ОН-групп в молекуле

(расчетное) 1,97 1,86 1,82
Элементарный состав, %:

С 68,6 68,6 69,8
Н 7,09 6,89 7,17
О 24,3 24,5 23.0

Индивидуальный состав, %:

5-метилрезорцин 28,8 31,1
2, 5-днметилрезорцин 35,0 1,8
5-этилрезорцин 7,5 39,1
4, 5-диметнлрезорцин 5,5 5,9
2, 4, 5-триметнлрезорцин 11,4 1,2
остальные дифенолы 11,8 18,9
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ченные кристаллы состоят из нескольких соединений, а
соотношение отдельных составляющих в ходе перекристалли-
зации изменялось незначительно.

Приблизительно 20—25% суммарных фенолов содового
раствора перегоняется в интервале температур 180—230СС
(монофенольная часть). С целью более детальной характери-
стики этой части она была разделена ректификацией на вы-
сокоэффективной колонне.

Исходные монофенолы представляли собой фракцию сум-
марных фенолов содового раствора, выкипающую до 230'С
(122,5° при 2,67 кн/м2). Выход монофенолов при перегонке со-
ставил 25,3% от исходных фенолов.

Фиг. 4. Вакуумная дистилляция монофенольной
част • ф I слов содового раствора.

/ температура кипения, °С: 2 содержание
ОН-группы, экв/кг

Характеристика монофенольной части:
плотность с1 20 1,044
содержание ОН-группы, экв!кг 9,18
содержание СООН-группы, экв/кг 0,01
молекулярный вес 106
содержание нейтральных масел, об. % 0,7
элементарный состав, %: С 76,83

Н 7,32
0 + 5 15,85
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Ректификация проводилась в вакууме при остаточном дав-
лении 2,67 кн/м 2 (20 мм рт. ст.). Пределы кипения отбирае-
мых фракций были выбраны с учетом температур кипения
производных оксибензола. Баланс дистилляции приведен в
таблице 4. Кривые температуры кипения и содержания
ОН-группы изображены на фиг. 4.

Фракция 1 это бесцветные кристаллы с неопределенной
температурой плавления. На основании анализов можно
предполагать, что фракция 1 представляет собой оксибензол
со значительным содержанием (около 18%) нейтральных
масел.

Фракции 2 и 3 представляли собой бесцветное кристалли-
ческое вещество с температурой плавления около 38°С. Дан-
ные фракции состоят, по-видимому, из оксибензола и незна-
чительного количества крезолов (особенно во фракции 3).

Фракции 4—7 были бесцветными маловязкими жидкос-
тями, не темневшими со временем. Фракция 4 является про-
межуточной фракцией (смесь оксибензола и крезолов). Фрак-
ции 5—7 состоят, по всей вероятности, из изомерных крезо-
лов.

Фракции B—98—9 представляли собой маловязкие жидкости,
которые в течение нескольких недель окрашивались в корич-
неватый цвет. По данным анализов во фракции 9 можно

Таблица 4
Вакуумная дистилляция монофенольной части фенолов

содового раствора

<3

05 ,-Я.
52

~И я 5<ис

к 2
К эя Я I1)

_ О
Я X

я 3 -3 я м
«С
.2

.Элементарный
состав, %

яига
О*•е-
%

%

§ *

Б

(и ч, ;

к х_
с

5 -е<Э*е

5 I и
% «и 3
о я а 5Зья 1)1}С = ч 15

* -ч Осс о .

С•в* О Яя си
=1 , -в*§30
3*2

® з'
я с
я яя >.

а,о.га
щ Т <

Я-у- 03
О* уио л)

К
и*
Кч
<и
§ 2

я

С Н О

1 до 84,5 до 181,2 6,00 8,32 98,4 76,8 6,61 16,6
2 84,5—85,2 181,2—182,0 35,60 10,30 94,4 77,1 6,71 16,2
3 85,2—87,0 182,0—183,8 6,21 10,10 95,5 77,1 6,59 16.3
4 87,0—92,0 183,8—190,5 4,14 9,65 100,0 77,5 7,17 15,3
5 92,0—95,3 190,5—195 2,03 9,30 107,0 77,5 7,41 15.1
6 95,3—100.0 195,0—200,5 5,94 9,20 103,1 77,9 7,49 14,6
7 100,0—101,0 200,5—202,0 20,55 9,05 108,5 77,8 7,57 14,6
8 101,0—104,0 202,0—205,5 2,98 8,80 113,5 77,5 7,26 14,2
9

оста-
ток
по-
тери

104,0—111,8

выше 111,8

205,5—215,5

выше 215,5

4,15

7.70
4.70

8,41

9,40

121
141

78,7 8,16 13,1



655 Сборник

предполагать присутствие различных ксиленолов (или этил-
фенола).

В монофенольной части фенолов содового раствора прояв-
ляются два характерных максимума выхода (181,2—182°С и
200,5—202,0), соответствующие температурам кипения окси-
бензола и смеси ж- и п-крезолов. Почти не наблюдается мак-
симума при предполагаемой температуре кипения о-крезола.
Содержание оксибензола в монофенольной части достигает
48% (12% от суммарных фенолов содового раствора). Общее
содержание крезолов составляет 20—25% от исходных моно-
фенолов.

Согласно имевшимся ранее данным, содержание оксибен-
зола в сланцевой смоле ничтожно, а в фенолах сланцевой под-
смольной воды соотношение оксибензол; крезолы равняется
1 ;2,3. По всей вероятности, в результате большей стойкости
оксибензола к реакциям окисления и конденсации по сравне-
нию с другими одноатомными фенолами, он концентрируется
в циркулирующем содовом растворе. При нарушении устано-
вившегося в настоящее время равновесия фенолов путем
обесфеноливания содового раствора, взаимное соотношение
отдельных составляющих монофенольной части, несомненно,
изменится.

Выводы
1. Изучен состав фенолов содового раствора, полученного

на СПК им. В. И. Ленина в результате разложения сланце-
вых фенолятов.

2. Основную часть фенолов содового раствора (70 —75%)
составляют выкипающие в пределах 270—320°С двухатомные
фенолы, состав которых аналогичен составу дифенольной
части фенолов сланцевой подсмольной воды (метиловые,
диметиловые, триметиловые и этиловые производные резор-
цина).

3. Монофенольная часть (25 —30%) состоит, в основном,
из оксибензола и его первых производных, выкипающих в
интервале температур 180—220°С. Содержание промежуточ-
ной фракции монофенолов (220—270°С) ничтожно.

4. В составе дифенольной части фенолов содового раст-
вора найдены следующие соединения: резорцин, 5-метилре-
зорцин, 2-метилрезорцин, 4-метилрезорцин, 5-этилрезорцин,
2, 5-диметилрезорцин, 4. 5-диметилрезорцин и 2,4.5-триметнл-
резорцин. Основную массу из них составляют 5-метилрезор-
цин, 5-этилрезорцин и 2, 5-диметилрезорцин.

В составе монофенольной части найдены; оксибензол,
ж-крезол и п-крезол.
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А. И. Кэстнер, К. А. Каск,
М. Ю. Креэн, В. Крозинг

ОЧИСТКА ФЕРМЕНТНЫХ ПРЕПАРАТОВ
ПРОМЫШЛЕННОГО ЗНАЧЕНИЯ

При переработке пищевого сырья в высококачественные,
легко усвояемые и вкусные продукты в ряде случаев целе-
сообразно применять ферментные препараты. В настоящее
время с этой целью применяются главным образом гидро-
лазы, т. е. ферменты, катализирующие гидролиз биополиме-
ров,

В развитых капиталистических странах выпускаются де-
сятки тысяч тонн ферментных препаратов в год [l]. В Совет-
ском Союзе ферментная промышленность пока отстает от
требований народного хозяйства. В течение начинающей пяти-
летки производство ферментов должно увеличиваться в шесть
раз. Естественно, что Эстонская ССР как республика с раз-
витой пищевой промышленностью должна иметь свою фер-
ментную промышленность.

В условиях нашей республики целесообразно использовать
ферментные препараты в хлебной, мясной, молочной и соко-
вой промышленностях. На пути промышленного получения и
применения ферментных препаратов стоит ряд еще не решен-
ных проблем. В связи с тем на кафедре органической химии
Таллинского политехнического института начаты работы по
прикладным вопросам энзимологии. Наряду с технологиче-
скими вопросами внедрения ферментных препаратов в произ-
водство имеет первостепенное значение проблема очистки и
концентрирования ферментов.

Самым распространённым методом получения промыш-
ЛёНно важных ферментных препаратов является выращивание
разных микроорганизмов (плесеней, бактерий, актиномине-
товП Полученные культуры микроб имеют значительную
активность, но ввиду наличия разных посторонних веществ
могут быть непосредственно применены только в отдельных
отраслях промышленности (напр. в спиртовой и кожевной

ТАЫЛША РOШТЕНМIЫSЕ ШBТIТШOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 243 1966

УДК 57715
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промышленности). Кроме того, в целом ряде случаев целе*
сообразно, но иногда даже необходимо, разделить исходный
комплекс ферментов во фракции.

Так, например, качество хлеба можно повышать прнбав*
кой в тесто амилазы, но протеиназа в том случае ухудшает
свойства продукта. Оба эти ферменты часто существуют сов-
местно в культурах микроорганизмов. Поэтому исследование
методов очистки и разделения ферментов имеет неоспоримое
практическое значение.

Ниже изложены результаты, полученные нами при иссле-
довании ферментного комплекса плесневого гриба
огугае.

В экспериментах исходили из сухой культуры гриба
огухае, выращенного в Тукумском ферментном

заводе (Латвийская ССР). Ферменты экстрагировали из
культуры в шестисекционной диффузоре 0,1 М ацетатным бу-
фером с рН = 4,7. При соотношении вода : культура 1 : 1,3 по-
лучили экстракт с общей амилолитической активностью
245 Е/мл. Амилолитическую активность определяли при 30°,
йодометрически определяя образующие при ферментативном
гидролизе свободные альдегидные группы. Выход фермента
составил 75% исходного.

Полученные экстракты концентрировали выпариванием в
вакууме. Полученный раствор имел активность 478 Е!мл , при
потерях активности не выше 15%. Концентрирование вымо-
раживанием дало худшие результаты, так как значительная
часть ферментов осталась в кристаллах льда.

. Из концентрированных растворов ферменты осаждались
этиловым спиртом при o°. Анализ полученных осадков пока-
зал, что при концентрации этанола 30% осаждаются главным
об.разом неактивные белки и минеральные соли. При 45—70%
этанола вместе с ферментами осаждаются декстрины, что
придает осадке клейкую консистенцию и очень затрудняет
последующую обработку продукта. В опытах получили пре-
параты с амилолитической активностью до 6000 Е)г, что по-
вышает активность исходной культуры около 13 раз.

Для очистки ферментных экстрактов от балластных ве-
ществ применяли гельфильтрацию на колонке с декстрано-
вым гелем «Сефадекс» шведской фирмы «РЬагтасlа» [2, 3].
В наших опытах применяли сефадекс марки 0-75. Размеры
колонки 61ХЮ00 мм, рабочий объем геля около 2,5 л. В ко-
лонку вводили от 250 до 600 мл экстракта, элюацию провели
€,Ol М ацетатным буфером с рН = 4,7. Результаты некоторых
опытов показаны на фиг. 1 и 2.

Приведенные графики показывают, что в условиях опыта
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максимумы активности и сухих веществ четко отделены. Явно
видно, что. ферменты составляют только незначительную долю
из общего количества сухих веществ в экстракте. Отпелить
амилолитические ферменты от протеолитических на сефадекс
•С-75 не удалось.

Из очищенного раствора ферменты осаждались спиртом.
Этим путем удалось получить препарат с амилолитической
активностью 60 000 Е/г, что превышает активность исходной
культуры в 130 раз и приближается активности кристалли-
ческой амилазы.

Очистка ферментных растворов на колонке с сефадексом
0-75 широко применяется в продолжающихся в нашей лабо-
ратории работах. Для увеличения производительности труда
в настоящее время применяется колонка с размерами
100x1200 мм, что позволяет загружать до 2,5 л, исходного
раствора. Сефадекс С-75 хорошо регенерируется в наших
опытах без значительных потерей уже несколько десятков раз
подряд.

С целью разделения протеолитических и амилолитических
ферментов были проведены опыты с сефадексом С-20Э. Бэлее
высокий номер декстриновой гели соответствует большим
размерам отверстий в его пространственной молекулярной
решетке и дает возможность разделить белки с отличающи-
мися молекулярными весами. Нами использовалась колонка с
размерами 21X450 мм. В колонку ввели 10 мл 5% раствора
препарата «оризин ПК» (производства Московского опытного
завода ферментных препаратов). Элюат собирали во фракции
с объемами около 5 мл. Для фракций определяли показатель
переломления, содержание белка, амилолитическую и протео-
литическую активности. Протеолитическую активность опре-
деляли гидролизом желатина при рН =7,5—7,7 с последую-
щим определением образовавшихся аминных групп автомати-
ческим потенциометрическим титрованием. Содержание белка
в первых опытах определяли по разработанной нами методике
анало ично обработке электрсфореграмм. На полоску
фильтровальной бумаги нанесли Д-0 мкл исследуемого
раствора. Бумагу высушивали, красили бромфеноловым си-
ним, ополаскали 2% уксусной кислотой и экстрагировали ад-
сориброванный краситель 10% раствором углекислого натрия.
Оптическую плотность полученного раствора определяли фо-
тоэлектрическим колориметром ФЭК-Н с светофильтром № 6.
Калибровочная кривая была построена по «оризину ПК»
(фиг. 3).

Описанный метод позволяет определить содержание белка
в микроколичествах раствора, но порог чувствительности его
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сравнительно высок (0,3% белка). Поэтому в дальнейших
опытах белок определяли методом Лоури [4].

Результаты одной из проведенных гельфильтрации изо-*
бражены на фиг. 4. Данные показывают, что на сефадексе
0-200 возможно отделить ферменты от неактивных белков,
но разделение амилаз и протеиназ в наших опытах не удалось.

Выводы

1. Экстракты сухой культуры огугае содержат
балластных веществ значительно больше, чем ферментов. Со-
держание балластных веществ уменьшает активность и за-*
трудняет обработку ферментных препаратов, осажденных эти-
ловым спиртом.

2. Фильтрацией через колонку с декстрангелем сефадекс
С-75 возможно очистить экстракт от балластных веществ,
Амилолитическая активность препаратов, осажденных из очи-
щенного раствора, достигает 60 000 Е/г и повышает актив-
ность исходной культуры в 130 раз.

3. Хроматографией на колонке с сефадексом С-200 воз-
можно очистить ферменты от значительной части неактивного
белка, но разделить амилазы и протеиназы в наших опытах
не удалось.
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В. Я. Михкельсон

УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ МЕТОДИКИ
ЭЛЕМЕНТАРНОГО АНАЛИЗА

В настоящей статье излагаются результаты некоторых на-
ших исследований в области определения углерода и водорода
в органических веществах.

Вопросу об элементарном анализе посвящено множество
работ. Мы не предполагаем излагать современное состояние
элементарного анализа, так как недавно появился прекрасный
обзор по этому вопросу [l].

Коршун с сотрудниками [2] показали, что при предвари-
тельном пиролизе навески исследуемого вещества углерод и
водород количественно окисляются, соответственно до дву-
окиси углерода и воды. Авторы отмечают, что окислы азота из
азотосодержащих соединений при этом образуются в незначи-
тельных количествах. Применение принципа предваритель-
ного пиролиза позволило при элементарном анализе отка-
заться от окислительных насадок в трубке для сожжения, что
в свою очередь сделало возможным определять из одной на-
вески помимо углерода и водорода также галогены и серу.

Методика определения углерода и водорода в полумикро-
масштабе с учетом принципов, предложенных Коршуном, при-
меняется успешно в нашем институте уже в течение многих
лет (с 1950 г.).

Опыт показывает, что в основном метод Коршуна дает на-
дежные результаты.

Однако есть и недостатки. Главный недостаток методики
заключается в том, что нередко наблюдаются вспышки, при-
водящие к порче анализа. В некоторых случаях выгорание ос-
таточного кокса проходит медленно. После многих опытов в
адсорбционной стороне трубки для сожжения заметны следы
сажи, что указывает на неполноту сгорания в отдельных опы-
тах.

Мы задались целью создать методику анализа органиче-
ских веществ, использовав преимущества сожжения в токе
кислорода о предварительным пиролизом навески, но без от-

ТАШША РOШТЕНМIЫSЕ IЫBТIТШOI ТОШЕТIBЕО
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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Фиг. I. Схема печи и трубки для сожжения

меченных недостатков. После испытания многих вариантов,
остановились на схеме, приведенной на фиг. 1. Печь для сож-
жения 1 изготовлена из отрезка кварцевой трубки длиной
500 мм и с внешним диаметром 20 мм. При тепловой изоля-
ции из каолина и азбеста (2:1 по весу) толщиной в 4 мм тем-
пературу 900°С обеспечивает мощность 305 ватт, при длине
секции испарения А в 180 мм, мощность секции пиролиза и
сожжения В —255115 Секция адсорбции окислов серы длиною
50 мм должна иметь мощность 50115 (температура 700°С). Сек-
ция адсорбции галогенов О длиною в 50 мм должна иметь
температуру 400 —450°С, что обеспечивается мощностью 25115.
Нагреватель намотали из нихромовой проволоки 0 0,4 мм,
причем секции С и О в соответствии с приведенным расчетом
намотали увеличенным шагом. Обмотки рассчитаны на пита-
ние 127 V от автотрансформатора ЛАТР-1. Секции пиролиза
и адсорбции в собранном аппарате экранированы листовым
алюминием. Подбором числа и величины вентиляцонных от-
верстий в экранах удается в трубке для сожжения создать
оптимальные температуры в соответствующих секциях.

Так нам удалось обеспечить оптимальные температуры
в разных зонах печи, используя в качестве регулирующего
устройства лишь один автотрансформатор.

Для создания оптимальных условий пиролиза и предотвра-
щения уноса сажи, трубка для сожжения составлена из двух
концентрических трубок. Наружная трубка (0 внутр. 11 мм),
в которую подается основной ток кислорода через боковой
ввод 2В, снабжена пробкой 2а, выполняющей роль сажевого
фильтра. Пробка изготовлена вплавленгем фракций 0 s—l5—1 мм
измельченного кварца. Внутренняя трубка (0 внутр. 6—l му.)
также снабжена пробкой 2 А из измельченного кварца дли-



ною 150 мм. Большая часть этой пробки входит в печь с посто-
янным обогревом и таким образом является зоной пиролити-
ческого разложения вещества. Лодочка с навеской вводится
в печь для сожжения и извлекается с помощью специального
кварцевого крючка 3, со стороны лодочки крючок снабжен
воротником по диаметру почти соответствующему внутреннему
диаметру трубки. Назначение воротничка предотвращение
диффузии паров сжигаемого вещества в направлении, обрат-
ном газовому потоку. Трубочка с крючком одновременно слу-
жит для подачи азота или кислорода в зону испарения на-
вески.

Для улавливания окислов серы и галогенов из продуктов
сгорания в зону С, О вводится специальный серебряный ад-
сорбер, изготовленный из отрезка кварцевой трубки (0 нар.
5 мм), снабженной на концах бобышками, предотвращаю-
щими соприкосновение серебряной проволоки с трубкой для
сожжения. Снаружи и внутри кварцевой трубочки помещается
спираль из серебряной проволоки 00,5 мм. В комплект при-
бора входит три адсорбера с серебром.

Фиг. 2. Адсорбци-
онная трубка

Для улавливания из продуктов сгора-
ния углекислоты и воды обычно приме-
няют С-образные трубки (в- макроана-
лизе). В микроанализе применяют более
сложные адсорберы. В обоих случаях ад-
сорбционные трубки весьма хрупки. В те-
чение ряда лет нами используются ад-
сорбционные трубки, изображенные на
фиг. 2. Такие трубки обладают малым ве-
сом (при емкости 20 мл вес около 10 г).
Волнистая поверхность предотвращает
каналообразование. При заполнении тру-
бок адсорбентом (аскарит, ангидрон)
входная и выходная трубки снабжаются
ватными пробочками и в таком виде
трубки при хранении в вертикальном по-
ложении не теряют кислород и хорошо
сохраняют постоянство веса. Во избежа-
ние закупорки входного капиллярного от-
верстия, слой адсорбента снизу засыпают,
кусочками пемзы слоем, толщиной около
10 мм. Трубку заполняют как обычно.

Мы применяем для воды адсорбцион-
ные трубки, у которых входной и выход-
ной патрубки расположены под углом 90°.
Это позволяет располагать адсорбцион-
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ные трубки весьма компактно вдоль стенки печи для сожже-
ния и таким образом экономить место, занимаемое аппаратом
элементарного анализа.

Очистительная система на линии кислорода обычная. Кис-
лород для анализов берут непосредственно из баллона. На
кислородной линии; жидкостной предохранитель с водой, ре-
гулятор давления, трубка с окисью меди, нагретая до 600°С,
горизонтальная трубка с хлористым кальцием для предвари-
тельной осушки, трубка с аскаритом, трубка с прокаленным
хлористым кальцием, трубка с ангидроном. Азот для введения
паров анализируемого вещества в зоны пиролиза и сожжения
получают нагревом водного раствора хлористого аммония и
нитрита натрия. Азот подается из газометра постоянного дав-
ления через такую же очистительную систему как и кислород,
но азот не подвергают сожжению, так как относительный рас-
ход его на анализ невелик (около 300 мл) и привесов от хо-
лостых опытов не наблюдается. Соединительные резиновые
пробки сверлят и вместе с трубками подвергают старению.
Кипятят несколько часов с 5% раствором ЫаОН и дистилли-
рованной водой несколько раз. Сушат сначала на воздухе,
затем в вакууме. Наконец нагревают примерно 1 час в пара-
фине при 120°С в вакууме при остаточном давлении около
2 мм рт. ст., до прекращения вспенивания. Наконец удаляют
избыток парафина протиранием и в таком виде применяют.
Вновь собранный прибор один-два дня подвергают продувке
кислородом с периодическим прогревом печей. Адсорбцион-
ные трубки заполняют как обычно. В промежутках между
взвешиваниями концы адсорбционных трубок защищают ре-
зиновыми колпачками. Вновь заполненные адсорбционные
трубки снаружи тщательно обтирают влажной ватой, спир-
том, снова влажной ватой и вытирают насухо.

Определение С. Н. В начале рабочего дня включают печи
на прогрев. Подсоединяют к трубке для сожжения адсорбци-
онные трубки и пропускают по внутренней трубке азот со ско-
ростью около 40 мл/мин в течение около 5 минут, а по внеш-
ней трубке кислород со скоростью около 60 мл/мин. Затем
азот закрывают и пропускают кислород с такой же скоростью
40 мл/мин примерно в течение пяти минут. Выключают печь в
зоне испарения и уменьшают ток кислорода в обоих потоках
примерно до 10 млlмин. Через пять минут отъединяют адсорб-
ционные трубки, закрывают их защитными колпачками, тща-
тельно протирают сухой фланелью* и ставят к весам на 10

* В дальнейшем адсорбционные трубки не протирают в течение всего
рабочего дня. При этом не касаются трубок руками. При подсоединениях,
разъединениях и переноске держат за патрубки.
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минут. Вводят в печь серебряный адсорбер. Взвешивают ад-
сорбционные трубки (со снятыми защитными колпачками).

При взвешивании придерживают всегда определенного по-
рядка: сначала взвешивают трубку с ангидроном, затем с ас-
каритом.

Присоединяют адсорбционные трубки к трубке для сожже-
ния и к трубке с аскаритом, присоединяют реометр измерения
скорости кислорода. Берут навеску исследуемого вещества
(20—30 мг). Останавливают ток кислорода в обеих трубках
и вводят навеску вещества. Включают ток кислорода (90—•
110 мл/мин) во внешней трубке и ток азота (около 10 мл/мин)
во внутренней. Согласно программе включают обогрев зоны
испарения. Как только замечают начало горения, временно
обогрев выключают (минуты на две) и включают снова, если
избытка кислорода достаточно **. При заметном уменьшении
потребления кислорода, согласно программе увеличивают
обогрев. При достижении максимального обогрева без замет-
ного потребления кислорода, заменяют во внутренней трубке
ток азота на кислород (20 мл/мин). Нагрев при максимальном
обогреве продолжают в течение 10 минут и выключают обо-
грев испарительной зоны. Через 5 минут уменьшают поток
кислорода в обеих трубках примерно до 10 мл/мин, отъеди-
няют адсорбционные трубки, защищают их колпачками и ста-
вят у весов на 10 минут. Взвешивают адсорбционные трубки
на этом анализ заканчивается.

Берут навеску вещества, подсоединяют адсорбционные
трубки и т. д., как в предыдущем анализе.

Определение С, Н, § производится так же, как и определе-
ние С, Н. Отличие заключается в том, что после установки ад-
сорбционных трубок у весов на выравнивание температуры
из трубки для сожжения извлекают трубку с серебром и по-
мещают в пробирку из жаростойкого стекла. В трубку для
сожжения вводят новый адсорбер с серебром. Кипятят трубку
трижды по 10 мл дистиллированной воды (примерно по две
минуты). Трубку сушат в термостате и применяют в следую-
щем анализе для улавливания серы.

В объединенных водных вытяжках определяют ион серебра
кондуктометрическим титрованием с 0,01 N раствором КСI.
Один миллилитр такого раствора эквивалентен 0,16 мг серы.

Воспроизводимость анализов по определению серы состав-
ляет 0,02 мл титранта или 0,003 мг серы. Таким образом, сера
определяется в микроколичествах.

** Для получения надежных результатов необходимо, чтобы всегда по
меньшей мере половина кислорода осталась неиспользованной.
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Анализ азотсодержащих соединений. Обычно при опреде-
лении углерода и водорода в азотистых соединениях методом
сожжения образуются окислы азота, приводящие к искаже-
нию результатов анализа.

Удаление окислов азота из продуктов сгорания задача
весьма трудная. Для этой цели предложено ряд способов.
Так, двуокись свинца РЬ0 2 при 180'—200°С количественно по-
глощает окислы азота. Но вместе с тем двуокись свинца мо-
жет быть причиной дополнительных ошибок в определении
углерода (удерживает С0 2 ) и водорода (гигроскопична). Ме-
таллическая медь в методах сожжения в токе кислорода не
пригодна. Для поглощения окислов азота часто применяют
двуокись марганца (и другие средства), помещая их между
трубками поглощения воды и С0 2 , Этот метод удобен, но со-
держит опасность ошибок, связанных с образованием азотной
кислоты в трубке для поглощения воды.

Поэтому желательно, чтобы при сожжении азотсодержа-
щих веществ по возможности окислы азота не образовались.

Мы сжигали в нашей аппаратуре многие азотистые соеди-
нения.

Выяснилось, что нитросоединения в нашем аппарате прак-
тически не образуют окислов азота углерод и водород опре-
деляются количественно. Интересно, что в других методах
сожжения именно нитросоединения образуют окислы азота в
наибольших количествах. При сожжении веществ, содержа-
щих гетероциклический, аминный или амидный азот, образу-
ются окислы азота, приводящие к получению повышенных ре-
зультатов по водороду 0,1 —0,2%, а по углероду до одного
процента (окислы азота специально не улавливались). Таким
образом пиролиз навески полностью не исключает возможно-
сти образования окислов азота.

Была изготовлена аппаратура, аналогичная описанному,
но кварцевую насадку пропитали хлоридом меди и прокалили.
Таким образом на поверхности кварца образовалась смесь
силикатов и окислов кварца.

Сожжение азотосодержащих соединений в аппаратуре с
«омедненной» насадкой дало хорошие результаты. С и Н в
китросоединениях определяются количественно. Анализ ами-
нов и амидов дает слегка завышенный результат (0,2 —0,3%);
по углероду. После нескольких десятков анализов обнаружи-
лось, что кварцевая насадка в трубке для сожжения подверг-
лась значительной коррозии. Результаты по сере при сожже-
нии в трубке с омедненной кварцевой насадкой не количест-
венные.
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Выводы

1. Изготовлена аппаратура элементарного анализа, где
сожжение навески возможно по наперед заданной программе.
Во избежание вспышек пары вещества вводятся в зону пиро-
лиза и сожжения током азота.

2. Показано, что при пиролизе навески перед сожжением
на кварцевой насадке, покрытой окислами меди, окислы азота
практически не образуются.

3. Предложена методика определения углерода, водорода
и серы из одной навески, где серу определяют кондуктомет-
рическим титрованием иона серебра ионом хлора (хлористым
калием).
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X. А. Лооритс, Э. К. Сийрде
О ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ

ТУРБИННЫХ МЕШАЛОК

Проведение процессов окисления кислородом воздуха или
озоном в водных растворах методом барботажа сопровож-
дается иногда также дополнительным механическим переме-
шиванием. Это позволяет равномерно диспергировать в жид-
кость сравнительно малые объемы газов.

Проведенными исследованиями [l, 2] установлено, что в
этом случае одним из наиболее эффективных типов механи-
ческих мешалок является мешалка турбинной конструкции,

В большинстве случаев исследовались простые турбинные
конструкции. При этом основное внимание уделядось техно-
логической эффективности процесса, не связывая его с гидро-
динамическим режимом и с различными конструкциями ме-
шалок, за исключением некоторых отдельных исследовании [l],

В настоящей работе изучалось влияние отдельных кон-
структивных элементов различных турбинных мешалок на эф-
фективность процесса перемешивания и их влияние на потреб-
ляемую мощность, а также на гидродинамику. Были расши-
рены также пределы соотношений геометрических размеров
турбинных мешалок, обычно применяемых при исследованиях.

Методика опытов и аппаратура
В опытах применялась реакция окисления сульфита нат-

рия в водном растворе под действием кислорода воздуха,
В качестве катализатора использовался раствор сульфата
меди. Названная реакция применялась ранее во многих ис-
следовательских работах [I, 3,4, 5, 7].

Схема опытной установки показана на фиг. I.
Воздух направлялся через специальную коробку в центр

на турбинную мешалку. Пробы раствора отбирались пипеткой
непосредственно из реактора. Концентрация раствора опре-
делялась йодометрически.

ТАШША РOШТЕНМIЫBЕ ШSТIТIШOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕР И Я А № 243 1966

УДК 66.063



82

Фиг. 1. Технологическая схема
опытной установки;

1 реактор, 2 мешалка. 3
коробка для подачи воздуха, 4
электродвигатель, 5 электромаг-
нитный тахометр, 6 пружинный
динамометр, 7 ротаметр, 8
манометр

Мешалки приводились в действие двигателем постоянного
тока с переменным числом оборотов, регистрируемым электро-
магнитным тахометром.

Мощность, потребляемая мешалками, определялась по ве-
личине деформации пружинного динамометра с электрической
передачей показаний. В каждом опыте учитывалась мощность
холостого пробега (на преодоление сопротивления подшипни-
ков и т. д„).

В опытах использовались турбинные мешалки трех основ-

Фиг. 2. Основные конструкции использованных турбинных
мешалок:

А цилиндрическая; Б, В, конические



ных конструкций, показанных на фиг. 2. Варьировались их
диаметр, высота, число лопастей, боковой угол наклона (в
случае турбины конической формы) в соответствии с данными
табл. 1. В нескольких опытах турбинные мешалки были по-
крыты сетками различной плотности из нержавеющей стали.

8а

Размеры турбинных мешалок
Таблица 1

Турбина
мм

а

/
М

да Примечания№

Цилинд-
рические

№ 1 60 60 90° 15 15 40 8
а) без сетки
б) с сеткой

№ 2 60 60 90° 15 15 12 8

182 отв/см2

в) с сеткой
16 отв/см?

без сетки
№ 3 60 60 90° 15 15 12 6 без сетки

Кониче-
ские

№ 4 72 43 70° 25 10 40 8
а) без сетки
б) с сеткой

№ 5 43 ОО04С"- 10 25 40 8
16 отв/см2

а) без сетки

№ 6 48 29 оОГ-- 17 7 27 8

б) с сеткой
16 отв/см?

без сетки

Размеры установок
Таблица 2

Реактор Мешалка Но
В

В К К XV IV В

В1 — 144 мм № 1 1 2,40 0,67 0,25 8 4 0.1
№ 2 1 2,40 0,20 0,25 8 4 0.1
№ 3 1 2,40 0,20 0,25 6 4 0.1
№ 4* 1 2,48 0,70 0,30 8 4 0.1
№ 5* 1 2,48 0,70 0,30 8 4 0,1
№ 6* 1 3,75 0,70 0,30 8 4 0.1

В^—22><дмм № 4* 1 3,98 0,70 0,30 8 4 0,1

* Для конических турбин диаметр и размеры лопастей даны как сред-
нее арифметическое из верхнего и нижнего диаметра.
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В табл. 2 приведены соотношения геометрических размеров
исследуемой перемешивающей установки.

Исследования проводились в условиях, представленных в
табл. 3.

Для характеристики эффективности, достигнутой различ-
ными конструкциями турбин, использовали понятие «удель-
ной производительности» или «сульфитное число» [l], т. е.
число миллимолей Ог, поглощенных 1 л раствора в течение
1 минуты ммолей Ог/л мин.

Результаты исследования представлены в виде зависимо-
стей сульфитного числа для разных конструкций мешалок в
зависимости от числа оборотов и соответствующей им исполь-
зованной мощности.

Фиг. 3. Влияние диаметра ме-
шалки на окисление раствора
сульфита натрия в зависимо-
сти от числа оборотов мешалки:
—й МСр + 58 мм; 2 йМСр 39 мм.

Условия проведения опытов
Таблица 3

№ Наименование Единица 11ределы
п/п. измерения величия

1. Объем раствора л 2.5- 12 0
2. Концентрация раствора г/л 3—30
3. Объемная скорость воздуха л/сёк 0,1 о; У.10
4. Скорость перемешивания об/мин 320—1540
5. Температура °С 17—20



Результаты опытов

Влияние диаметра мешалки для двух геометрически оди-
наковых конических мешалок (№ 4 и № 6, табл. 1) и числа
оборотов при постоянном количестве воздуха (0 = 0,13 л/сек)
приведены на фиг. 3.

Из фиг. 3 явствует, что в случае турбины с большим диа-
метром достигаются более высокие абсолютные значения суль-
фитного числа.

Опыты, проведенные с турбинами № 1 и № 2 в целях вы-
яснения влияния высоты мешалки, показали, что с увеличе-
нием высоты турбины повышается также абсолютное значе-
ние сульфитного числа, причем расход энергии на единицу
объема при том же значении сульфитного числа практически
не изменяется.

При увеличении числа лопастей абсолютное значение суль-
фитного числа также возрастает, как было показано нами в
опытах с турбинами № 2 и № 3 и подтверждается данными
других исследователей.

Фиг. 4. Влияние угла наклона ко-
нуса мешалки на окисление раство-
ра сульфита натрия в зависимости

от числа оборотов;
1 70°; 2 90°; 3 - 110°

Фиг. 4а. Влияние угла наклона ко-
нуса мешалки на окисление раст-
вора сульфита натрия в зависимо-
сти от потребляемой мощности;

1 70°; 2 90°; 5 110°
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Фиг. 5. Влияние сеток на окисление
раствора сульфита натрия в зависи-

мости от числа оборотов;
— без сетки; 2 сетка 182 отв/смг;

3 сетка 16 отв см2

Фиг. sа. Влияние сеток на
окисление раствора сульфита
натрия в зависимости от по-

тр°бляемой мощности:
I без сетки; 2 сетка 182
отв/см2; 3 сетка 16 отв/см2

Для определения влияния угла наклона конуса мешалки
сравнивались турбинные мешалки №№ 1,4, 5; результаты
представлены на фиг. 4.

Из фиг. 4 видно, что наибольшие значения сульфитного
числа достигаются в случае турбины с углом наклона 70°.

Опыты по исследованию влияния турбинных мешалок, по-
крытых сеткой, производились с цилиндрической турбиной
№ 1. Полученные результаты представлены на фиг. 5, из ко-
торой видно, что в этом случае получены наиболее высокие
значения сульфитного числа.

Результаты опытов по исследованию влияния диаметра
реактора представлены на фиг. 6. При опытах пользовались
конической турбиной № 4, покрытой редкой сеткой. Из фиг. 6
выясняется, что в меньшем реакторе получаются более высо-
кие сульфитные числа.

Во всех проведенных опытах можно различить два разных
гидродинамических режима, в зависимости от использованной
мешалки и числа оборотов.
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Фиг. 6. Влияние диаметра реак-
тора на окисление раствора
сульфита натрия в зависимо-

сти от числа оборотов:
1 = 144 мм; 2 230 мм

Фиг. 6а. Влияние диаметра ре-
актора на окисление раствора
сульфита натрия в зависимости

от потребляемой мощности;
I -=144 ми; 2 —

0(( =230 ми

Заключение

Исследовалась технологическая эффективность турбинных
мешалок с различными конструктивными элементами при
окислении водного раствора сульфита натрия кислородом
воздуха.

Результаты опытов показали, что наивысшие абсолютные
значения сульфитного числа достигаются турбинной мешал-
кой со суживающимся кверху конусом (а=7o°), поверхнос!ь
которого покрыта редкой сеткой (16 отв/см2). Они превосхо-
дят на 57% данные, полученные с цилиндрической мешалкой
№ 1 без сетки при равном числе оборотов.
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Обозначения
О диаметр реактора, мм

диаметр мешалки, мм
— нижний диаметр конической мешалки, мм

йыЪ верхний диаметр конической мешалки, мм
Н0 высота уровня жидкости в реакторе, мм
Лм высота мешалки, мм
/
м длина лопасти мешалки, мм

1т длина лопасти мешалки внизу, мм
/мь верхняя длина лопасти мешалки, мм

ширина отражающей стенки
№ число отражающих стенок

число лопастей мешалки
« угол у основания конуса мешалки
а сульфитное число, ммолей мин
N мощность V? (ватт)
V объем раствора, л
п число оборотов, об/мин
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Ю. X. Рюнкла, Э. К. Сийрде

О МАССООБМЕНЕ ПРИ ДИСТИЛЛЯЦИИ
ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ СМЕСИ В ПОТОКЕ

ИНЕРТНОГО ГАЗА

Изучению закономерностей массообмена при дистилляции
о водяным паром одного летучего компонента из нелетучего
растворителя посвящено много работ. В них найдены коэффи-
циенты массоотдачи для жидкой и газовой фаз ( кх и ку )
[l]. Имеющиеся в литературе данные о фазовых сопротивле-
ниях противоречивы и относятся в основном к процессу рек-
тификации [2, 3]. Недостаточно изучена дистилляция с водя-
ным паром двух летучих компонент. Особый теоретический и
практический интерес представляет в этом случае вопрос о
сопротивлении жидкой фазы и его зависимость от концентра-
ции легколетучего компонента в жидкой фазе.

Нами исследованы закономерности изменения коэффици-
ента массопередачи для легколетучего компонента в смеси
двух летучих компонентов в токе инертного газа в зависимо-
сти от скорости газового потока и концентрации легколету-
чего компонента в жидкой фазе.

Аппаратура и методика опытов

Схема опытной установки изображена на фиг. 1.
Опыты производились со смесью бензол-толуол, условия

опытов представлены в табл. 1.
Температура воздуха выбиралась так, чтобы на выходе из

аппарата она была бы на I—2 градуса выше температуры
жидкости.

При опытах регистрировались следующие параметры;
1. температура газовой фазы вверху трубы,

2. температура жидкой фазы в верхнем и нижнем концах
трубы,

ТАШША РOЕСТЕНЖЫBЕ IЫBТIТиШI ТOIМЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

С Е Р И Я А № 243 1966

УДК 66.048
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Фиг. I. Схема опытной установки:
/ напорный бак; 2 ротаметр; 3 труба; 4

термостатирующая рубашка: 5 подогреватель воздуха

3. продолжительность опыта,
4. расход газа по показанию газомера,
5. расход орошаемой жидкости по ротаметру,
6. количество выходящей жидкости,
7. количество испарившейся жидкости по адсорбции на

активированном угле и из материального баланса,
8. состав двухкомпонентных растворов до и после про-

хождения аппарата.
Выражение общего коэффициента массопередачи для бен-

зола при выражении движущей силы через концентрации ком-
понента в паровой фазе /Сбу имеет вид:

„
_

об
(I,

Условия опытов:
Таблица 1

№ Наименование Размер Величина

1. Диаметр трубы
Длина трубы

мм 14
2. мм 1300
3. Содержание бензола в смеси моль % 20-; 100
4. Температура жидкости °с 144-20
5. Плотность орошения мЗ/м сек 6—Ю Ю-*
6. газового потока

(воздуха)
м/сек 1,84-7,5
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где Об количество испаряемого бензола (кмоль/сек),
К поверхность фазового контакта (л* 2 ),
д_уср — средняя движущая сила на участке проведения

процесса.

Д у
~-Ун)~ (>в -Ув)

. / 0 ЧЛ3,ср“
м у*~ у"

ы

где равновесная концентрация в газовой фазе в
нижнем конце трубы, в мол. частях,
равновесная концентрация в газовой фазе в
верхнем конце трубы, в мол. частях,

ун рабочая концентрация в нижнем конце трубы, в
мол. частях,

ув рабочая концентрация в верхнем конце трубы, в
мол. частях.

Связь между общим коэффициентом массопередачи и
коэффициентом в фазах устанавливается соотношением

*«»=ТТIГ О) или = г-+г-’ < 3')
- + Абу к бу к бх
“бу кбх

где кбу и кбх коэффициенты массоотдачи в жидкой
и паровой фазах соответственно
кмоль]м 2 сек.

т тангенс угла наклона кривой фазо-
вого равновесия при температуре ди-
стилляции.

Относительное процентуальное сопротивление жидкой
фазы выражается следующей формулой:

-"С . 100к бХ /р т 1
к бх к бу

Результаты опытов

Зависимость общего коэффициента массопередачи Кбу ,

рассчитанного по формуле (I) для легколетучего компонента
от относительной скорости газового потока при постоянной
средней концентрации компонентов по высоте колонны, пред-
ставлена на фиг, 2. Из полученных данных следует, что коэф-
фициент массопередачи для легколетучего компонента зави-
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сит от состава жидкой фазы и относительной скорости движе-
ния фаз. Он увеличивается с ростом относительной скорости
газового потока и с увеличением концентрации легколетучего
компонента в разделяемой смеси.

При нанесении расчетных значений Дбу и т (скорость га-
зовой фазы постоянна) на график (фиг. 3) во всех случаях
получены прямые линии, по которым по формуле (3 х ) были

определены величины и • Числовые значения по-

следних представлены в таблице 2.
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На фиг. 4 представлена зависимость коэффициентов мас-
соотдачи и х и к оу от скорости газовой фазы.

Распределение сопротивлений массопередаче, рассчитан-
ное по формуле (4), представляется на фиг. 5. Из графика
видно, что сопротивление жидкой фазы является значитель-
ным при небольших скоростях газового потока. Оно растет с
уменьшением концентрации легколетучего компонента и
уменьшается с ростом скорости пара. При скорости газа
1,8 м/сек и среднем содержании бензола в жидкой фазе 20%

сопротивление жидкой фазы составляет <—26,5% от общего
сопротивления, а при содержании бензола 80% '-'9,5%.

Заключение

Исследовано сопротивление жидкой фазы при дистилля-
ции в токе инертного газа системы из двух летучих компонен-
тов в зависимости от концентрации легколетучего компонента
и скорости газового потока. Показано, что сопротивление
жидкой фазы растет при уменьшении концентрации и умень-
шении скорости газового потока.
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Таблица 2
Изменение коэффициентов иассоотдачи

Шг
мисек

1

м сеы 1кмоль
% • 'Ч-3

ллоль/м2 сек

1

-и 2 сек!КМОль кмольШ 2 се/с

1,8 465 2,15 105 9,5
2 411 2,43 92 10,85
3 264 3,78 47 21,2
4 192 5,21 28 35,6
5 149 6,7 21 47,6
6 122 8,18 14 72,3
7 102,5 9,75 10,5 95,1
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	Фиг. 1. Кривая распределения суммарных фенолов содового раствора между динзопропиловым эфиром и содовым раствором, полученным при нормальном технологическом режиме (/=2O°С)�〰‰⸰〠㤮㘴′㈳⸰〠㐰㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲收〲搹〲摤〲搹〲搹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㄰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈶㈮〰‴〶⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㜠〮〰‰⸰〠㜮㌷‱ㄴ⸷㈠㌹㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲收〲搹〲摤〲搹〲攸〲搶〲攲〲摢〲摦〲摡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄸ㐮㜲″㤷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌰㉤㘰㉥㘰㉤攰㉤昰㉤挰㉤昰㉤㐰㉤㤰㉤㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㤠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㔳⸰〠㌹㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㍢〰㌹〰㉣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄱ㐮㜲″㠵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌰㉦㄰㉦挰㉦挰㉦㤰㉦攰㌰㈰㉦戰㉦㤰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㤠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱㘴⸰〠㌸㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲晣〲昹〳〳〲昶〳〶〲晥〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〷‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈳㐮〰″㠵⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦攰㌰㈰㌰㌰㉦㤰㌰㌰㌰㐰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㐵⸴㌠㌷㈮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攱〲昶〲昵〲昱〲晢〳〳〲晦〳〱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄸ㤮〰″㜲⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㄰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㔵‰⸰〠〮〰‸⸵〠㈰㌮㜲″㜲⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㄰㉦㄰㌰ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸱〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㈶⸰〠㌷㈮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〶‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈳㈮〰″㜲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱ㄸ⸷㈠㌵㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲昶〳〶〲晥〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄷㄮ㜲″㔹⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㘰㉦㔰㉦㄰㉦戰㌰㌰㉦昰㌰ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴′ㄱ⸵㜠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昰〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㈠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㈲⸷㈠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摤〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈴ㄮ〰″㔹⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㐸⸰〠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈵㐮〰″㔹⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㐾⁔樍੅名ੑഊ5‱㌵⸰〠㐰㠮㈸⁔
	Фиг. 2. Сэсс —I ( Сс) для суммарных фенолов. Фаза С содовый раствор, полученный при нормальном технологическом режиме, фаза Э диизопропиловый эфир�㼄䬄 ㈄㸄 ㈄〄㨄䌄䌄㰄㴄䬄䔄 䐄䀄〄㨄䘄㠄伄䔄Ⰰ 㸄㨄㔄⼀㨄㌄� 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀吀　　　㌀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㐀㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㔀㜀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈀⤀∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀倀　　　㈀㤀∀倁�匀㴀∀㄀　㠀㈀∀ 嘀倀伀∁�　　㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㘀㈀㈀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀吀　　　㌀㐀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㜀　㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㔀㤀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㔀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㄀㌀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㌀　∀ 䌀䌀㴀∀㘀㜀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀앁�䰁�渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开吀䰀　　　　㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㄀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㄀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㘀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㐀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀吀　　　㌀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㄀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㄀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀ṁ㩥㌂�∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㌀⸀∀ 圀ᙁɥ∂�⸀㤀　∀ 䌀䌀㴀∀　㈀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀倀　　　㌀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㔀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㠀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀吀　　　㌀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㄀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㄀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㠀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀堀⸀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㠀㄀∀ 䌀䌀㴀∀㌀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㤀㜀开匀倀　　　㌀㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㔀㄀∀ 
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	Фиг. 4. Распределение суммарных фенолов между днизопропиловым эфиром и содовым раствором с повышенной степенью карбонизации при 20°С Фиг. 5. Распределение суммарных фенолов между днизопропиловым эфиром и содовым раствором с повышенной степенью карбонизации при 30°С�и�爍਼〲收〲搹〲摤〲搹〲攸〲搶〲攲〲摢〲摦〲摡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄸ㐮㜲″㤷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌰㉤㘰㉥㘰㉤攰㉤昰㉤挰㉤昰㉤㐰㉤㤰㉤㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㤠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㔳⸰〠㌹㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㍢〰㌹〰㉣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄱ㐮㜲″㠵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌰㉦㄰㉦挰㉦挰㉦㤰㉦攰㌰㈰㉦戰㉦㤰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㤠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱㘴⸰〠㌸㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲晣〲昹〳〳〲昶〳〶〲晥〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〷‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈳㐮〰″㠵⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦攰㌰㈰㌰㌰㉦㤰㌰㌰㌰㐰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㐵⸴㌠㌷㈮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攱〲昶〲昵〲昱〲晢〳〳〲晦〳〱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄸ㤮〰″㜲⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㄰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㔵‰⸰〠〮〰‸⸵〠㈰㌮㜲″㜲⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㄰㉦㄰㌰ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸱〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㈶⸰〠㌷㈮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〶‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈳㈮〰″㜲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱ㄸ⸷㈠㌵㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲昶〳〶〲晥〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄷㄮ㜲″㔹⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㘰㉦㔰㉦㄰㉦戰㌰㌰㉦昰㌰ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴′ㄱ⸵㜠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昰〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㈠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㈲⸷㈠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摤〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈴ㄮ〰″㔹⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㐸⸰〠㌵㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈵㐮〰″㔹⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㐾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮〷′㘱⸰〠㌵㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㈵‰⸰〠〮〰‵⸹㔠ㄱ㐮〰″㐸⸸㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㈰㉦㔰㉦㄰㉦攰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㐰⸷㈠㌴㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔵‰⸰〠〮〰‵⸱〠ㄵ〮〰″㐹⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦㄰㉦㈰㉦昰㌰ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸳ㄠ〮〰‰⸰〠㜮〹‱㜶⸰〠㌴㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ〰ㄹ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔰‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄸ㜮〰″㐸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸵ㄠ〮〰‰⸰〠㜮〹‱㤸⸵㜠㌴㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㄹ〰ㄹ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔶‰⸰〠〮〰‵⸹㔠㈱㜮〰″㐸⸸㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥〰㉦昰㉦㔰㌰〰㉦㤰㌰㈰㉦㄰㉦攰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵′㘲⸷㈠㌴㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜰‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄱ㐮〰″㐲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦㘰㌰㠰㉦㄰㌰㌰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸳ㄠ〮〰‰⸰〠㜮〹‱㐶⸵㜠㌴㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅢ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㜵‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄶ〮〰″㐲⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳戾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸵ㄠ〮〰‰⸰〠㜮〹‱㜱⸵㜠㌴ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㄹ〰ㄹ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀〮〰‰⸰〠㄰⸲〠㜶⸴㌠㔰〮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昴〲昶〲晢〳〲〲昱〲晥〲昱〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㤠〮〰‰⸰〠㤮
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